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ABSTRACT
SPECTROFLUORMETRIC INVESTIGATION OF THE EXCITED STATE 




The a b s o r p t i o n  and f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  o f 
p - a m l n o s a l i c y l i c  a c i d  (PAS), p - d i m e t h y l a m i n o s a l i c y l i c  
a c i d  (DASA), m e th y l  p - a m i n o s a l i c y l a t e  (M e-PAS), and 2 - e t h o x y -  
ij—a c e ta m ln o b e n z o ic  a c i d  (EAB) h a v e  b e e n  s t u d i e d  a s  a  f u n c t i o n  
o f  pH i n  t h e  r a n g e  0 , 0  t o  1 0 . 0 ,  S t r o n g e r  b a s i c  m ed ia  h ave  
n o t  b e e n  c o n s i d e r e d ,  s i n c e  PAS u n d e rg o e s  a n  u n d e te r m in e d  
d e c o m p o s i t i o n  r e a c t i o n  in  t h i s  pH r e g i o n .  Ground s t a t e  and 
e x c i t e d  s t a t e  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  w ere  d e t e r m i n e d .  
F l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t i e s  w ere  m easu red  f o r  a l l  com pounds ,
PAS and DASA h av e  f o u r  g ro u n d  s t a t e  s p e c i e s  d e p e n d ­
in g  upon  pH —  t h e  p r o t o n a t e d  am ine  i n  s t r o n g l y  a c i d i c  
m ed ia ,  a n  a m p h o ly t i c  m ix tu r e  o f  t h e  n e u t r a l  m o le c u le  and a  
z w i t t e r i o n  o f  t h e  t y p e ,  +H^NRC00“ a t  i n t e r m e d i a t e  pH v a l u e s ,  
and  t h e  c a r b o x y l a t e  a n io n  i n  n e u t r a l  s o l u t i o n .  A l l  f o u r  
s p e c i e s  h a v e  an  I n t r a m o l e c u l a r  h y d ro g e n  bond  b e tw e e n  t h e  
p h e n o l  and c a r b o x y l  g r o u p s . EAB h a s  t h r e e  g ro u n d  s t a t e  
s p e c i e s  —— t h e  ammonium c a t i o n ,  t h e  n e u t r a l  m o le c u le  and
x
t h e  c a r b o x y l a t e  a n i o n .  Me-PAS h a s  tw o g ro u n d  s t a t e  
s p e c i e s  —  t h e  ammonium c a t i o n  and  t h e  n e u t r a l  m o le c u l e .
B o th  s p e c i e s  h a v e  a n  i n t e r n a l  h y d ro g e n  b o n d .  S a p o n i f i c a t i o n  
o f t h e  m e th y l  e s t e r  was o b s e r v e d  ab o v e  pH 9 * 0 .
The f l u o r e s c e n c e  o f  PAS and  DASA i n d i c a t e d  t h e  
p r e s e n c e  o f  t h r e e  e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e s  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  
in  t h e  pH r a n g e  f ro m  0 .0  t o  1 0 . 0 .  I n  a q u e o u s  s o l u t i o n ,  
o n ly  t h e  f l u o r e s c e n c e  o f  t h e  z w i t t e r i o n  was o b s e r v e d  a t  
i n t e r m e d i a t e  pH. The e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e s  e x h i b i t e d  t h e  
phenomenon o f i n t e r n a l  p r o t o n  t r a n s f e r  f ro m  t h e  p h e n o l  
g ro u p  t o  t h e  c a r b o n y l  o x y g e n .
In  n o n -a q u e o u s  s o l u t i o n ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  o f  t h e  
z w i t t e r i o n  was s u p p r e s s e d  i n  f a v o r  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  o f  
t h e  n e u t r a l  m o l e c u l e .  The p r o t o n  t r a n s f e r  was a l s o  
o b s e r v e d  t o  be  s u p p r e s s e d  an d  t h e  s p e c t r u m  e x h i b i t e d  two 
b a n d s :  a  n o r m a l ly  d i s p l a c e d  band  a s s i g n e d  t o  t h e  s p e c i e s
in  w h ic h  p r o t o n  t r a n s f e r  d i d  n o t  o c c u r ;  a n d ,  a  b an d  d i s p l a c e d  
t o  t h e  r e d ,  a s s i g n e d  t o  t h e  p r o t o n  t r a n s f e r  s p e c i e s .
The m e th y l  e s t e r  e x h i b i t e d  b o t h  b a n d s  i n  a q u e o u s  
s o l u t i o n ,  a s  w e l l  a s  n o n - a q u e o u s ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  
h y d r o g e n  bond i s  c o n s i d e r a b l y  w e a k e r  i n  t h i s  com pound. The 
f l u o r e s c e n c e  o f  EAB h a s  t h r e e  s p e c i e s ,  i d e n t i c a l  w i t h  t h e  
g ro u n d  s t a t e  s p e c i e s .  Due t o  t h e  l a c k  o f  a n  i n t e r n a l  
h y d ro g e n  bond , i t s  s p e c t ru m  n e v e r  d e v e l o p s  two b a n d s ,  and 
in  a l l  c a s e s  t h e  f l u o r e s c e n c e  i s  n o r m a l ly  d i s p l a c e d .
INTRODUCTION
L u m in e sc e n c e  I s  t h e  e m i s s io n  o f  r a d i a n t  e n e r g y  by  an  
a tom  o r  m o le c u le  w h ic h  h a s  b e e n  e l e v a t e d  t o  a n  e x c i t e d  s t a t e  
by t h e  a b s o r p t i o n  o f  e n e r g y .  I f  t h e  a b s o r b e d  e n e r g y  i s  
i n t r o d u c e d  i n  t h e  fo rm  o f  e l e c t r o m a g n e t i c  r a d i a t i o n ,  t h e  
e m is s io n  i s  t e r m e d  f l u o r e s c e n c e  o r  p h o s p h o r e s c e n c e ,  d e p e n d in g  
upon  t h e  o r i g i n  o f  t h e  e m i s s i o n .  Of p r i n c i p l e  c o n o e r n  in  
t h i s  s t u d y  i s  t h e  phenom enon o f  f l u o r e s c e n c e  and  t h e  i n f o r ­
m a t io n  w h ic h  i t  p r o v i d e s  c o n c e r n i n g  t h e  e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e s  
and r e a c t i o n s .
The f l u o r e s c e n c e  o f  a  mol e c u l e  I s  d e p e n d e n t  n o t  o n ly  
upon  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  m o le c u le  i t s e l f ,  b u t  a l s o  upon  t h e  
e n v iro n m e n t  i n  w h ic h  t h e  e x c i t e d  m o le c u le  f i n d s  i t s e l f .  Any 
f a c t o r  w h ic h  c a n  a l t e r  e i t h e r  o r  b o t h  o f  t h e s e  —  s u c h  a s  
pH, s o l v e n t  i n t e r a c t i o n s ,  o r  t h e  s p a t i a l  r e l a t i o n s h i p  o f  t h e  
s u b s t i t u e n t s  —  w i l l  h a v e  a n  e f f e c t  u p o n  t h e  l u m in e s c e n c e  
o b s e r v e d .  p - A m l n o s a l i o y l i c  a c i d  i s  c a p a b l e  o f  f o r m in g  l n t e r -  
and  i n t r a m o l e c u l a r  h y d ro g e n  b o n d s ,  and  may e x i s t  a s  a  
z w i t t e r i o n  o f  t h e  t y p e ,  +H^NRCOO". E n e r g e t i c  a l t e r a t i o n s  i n  
t h e s e  I n t e r n a l  an d  e x t e r n a l  i n t e r a c t i o n s  c a n  r e s u l t  In  
e x c i t e d  s t a t e  c o n f i g u r a t i o n s  d i f f e r e n t  f ro m  t h o s e  i n  t h e  
g ro u n d  s t a t e .
i t
V a r io u s  t e x t s  J  p r o v i d e  e x t e n s i v e  t r e a t m e n t s  o f  
l u m i n e s c e n t  p r o c e s s e s ;  a  b r i e f  g e n e r a l  d e s c r i p t i o n  s h a l l  
be g i v e n  h e r e .
1
2L u m in e s c e n t  P r o c e s s e s
At room t e m p e r a t u r e ,  m ost m o le c u l e s  e x i s t  I n  t h e  
l o w e s t  v i b r a t i o n a l  l e v e l  o f  t h e  g ro u n d  e l e c t r o n i c  s t a t e .  
I n t e r a c t i o n  w i t h  e l e c t r o m a g n e t i c  r a d i a t i o n  o f  t h e  p r o p e r  
w a v e le n g th  r e s u l t s  In  t h e  a b s o r p t i o n  o f  a  quan tum  o f  l i g h t  
and  s u b s e q u e n t  p ro m o t io n  o f  t h e  m o le c u le  t o  a n  e x c i t e d  
e l e c t r o n i c  s t a t e  ( F i g u r e  1 ) .  T h is  p r o c e s s ,  w h ic h  o c c u r s  i n  
a p p r o x i m a t e l y  lO” 1^ s e c o n d s .  I s  g o v e rn e d  by  t h e  F r a n c k -  
Condon p r i n c i p l e  w h ic h  s t a t e s  t h a t  t h e  t im e  f o r  a b s o r p t i o n  
i s  s h o r t  r e l a t i v e  t o  t h a t  f o r  a l l  o t h e r  p r o c e s s e s .
T h e re  a r e  v a r i o u s  p a th w a y s  a v a i l a b l e  f o r  t h e  l o s s  o f  
t h e  e x c i t a t i o n  e n e r g y .  In  t h e  t r i v i a l  c a s e ,  t h e  m o le c u le  
e m i t s  a  p h o to n  o f  t h e  same e n e r g y ,  an d  t h e r e b y  r e t u r n s  t o  
I t s  o r i g i n a l  s t a t e .  H ow ever, p r i o r  t o  e m i s s io n ,  m ost m o le ­
c u l e s  In  s o l u t i o n  u n d e rg o  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n ,  t h a t  I s ,  
a  t r a n s f e r  o f  e x c e s s  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  t o  t h e  s o l v e n t  i n  
t h e  fo rm  o f  h e a t .  T h is  p r o c e s s  o c c u r s  w i t h i n  a p p r o x i m a t e l y  
1 0 “ 13  s e c o n d s  a f t e r  t h e  a b s o r p t i o n  p r o c e s s .  I n t e r n a l  
c o n v e r s i o n  may a l s o  o c o u r  p r i o r  t o  l u m i n e s c e n c e .  A m o le c u le ,  
r a i s e d  t o  an  e x c i t e d  s t a t e  a b o v e  t h e  f i r s t ,  p a s s e s  from  a  
lo w e r  v i b r a t i o n a l  l e v e l  o f  t h e  u p p e r  s t a t e  t o  a  h i g h e r  
v i b r a t i o n a l  l e v e l  o f  a  l o w e r  e l e c t r o n i c  s t a t e  i f  t h e s e  l e v e l s  
o v e r l a p ,  t h a t  i s ,  i f  t h e y  h a v e  t h e  sam e t o t a l  e n e r g y .
E m is s io n  f ro m  a n  u p p e r  e x o l t e d  s t a t e  i s  n o t  u s u a l l y  
o b s e r v e d ,  s i n c e  t h e  e m i s s io n  p r o c e s s  I s  se ld o m  s u f f i c i e n t l y  
r a p i d  t o  co m p e te  e f f e c t i v e l y  w i t h  I n t e r n a l  c o n v e r s i o n  and 
v i b r a t i o n a l  d e a c t i v a t i o n .  T h ese  tw o  p r o c e s s e s  o f  r a d i a t i o n -
3F i g u r e  1
S c h e m a t ic  E n e rg y  L e v e l  D iag ram  o f  E l e c t r o n i c  S t a t e s  
and  A s s o c i a t e d  V i b r a t i o n a l  L e v e l s
E l e c t r o n i c  L e v e l s :
A —  g ro u n d  s t a t e  s i n g l e t  
B — f i r s t  e x c i t e d  s i n g l e t  
C - -  s e c o n d  e x c i t e d  s i n g l e t  
D —  l o w e s t  e x c i t e d  t r i p l e t
T r a n s i t i o n s :
I  —  h i g h  e n e r g y  a b s o r p t i o n
I I  —  I n t e r n a l  c o n v e r s i o n  an d  v i b r a t i o n a l  
d e a c t i v a t i o n
I I I  —  v i b r a t i o n a l  d e a c t i v a t i o n  
IV —  f l u o r e s c e n c e  
V —  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  






















5l e s s  d e a c t i v a t i o n  o c c u r  r a p i d l y  u n t i l  t h e  m o le c u le  r e a c h e s  
t h e  l o w e s t  v i b r a t i o n a l  l e v e l  o f  t h e  f i r s t  e x c i t e d  s i n g l e t  
s t a t e .  I n t e r n a l  c o n v e r s i o n  f ro m  t h i s  e l e c t r o n i c  l e v e l  i s  
g e n e r a l l y  a  s lo w e r  p r o c e s s  d u e  t o  t h e  d e c r e a s e d  o v e r l a p  o f  
t h e  e n e r g y  p r o f i l e  o f  t h e  f i r s t  e x c i t e d  s i n g l e t  w i t h  t h a t  
o f  t h e  g ro u n d  s t a t e .  T h e r e f o r e ,  due  t o  t h e  r a p i d i t y  o f 
v i b r a t i o n a l  d e a c t i v a t i o n  and  i n t e r n a l  c o n v e r s i o n ,  f l u o r e s c e n c e  
u s u a l l y  a r i s e s  f ro m  t h e  l o w e s t  v i b r a t i o n a l  l e v e l  o f  t h e  
f i r s t  e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e  and  i t s  l i f e t i m e  g e n e r a l l y  i s  
10" 9 - 1 0 " 7 s e c o n d s .
The e n e r g y  o f  t h e  p h o to n  e m i t t e d  i s  l e s s  t h a n  t h a t  
o f  t h e  p h o to n  a b s o r b e d ,  a s  a  r e s u l t  o f  t h e  e n e rg y  l o s s e s  
t h r o u g h  t h e  r a d i a t i o n l e s s  p r o c e s s e s  w h ic h  o c c u r  p r i o r  t o  
e m i s s i o n .  D i f f e r e n c e s  i n  t h e  s o l v a t i o n  e n e r g i e s  o f  t h e  
g ro u n d  and e x c i t e d  s t a t e s  a l s o  c o n t r i b u t e  t o  t h e  b a th o c h r o m ic  
d i s p l a c e m e n t  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  b a n d .  T h i s  means t h a t  t h e  
f l u o r e s c e n c e  maximum i s  d i s p l a c e d  t o  l o n g e r  w a v e l e n g th s  
w i t h  r e s p e c t  t o  t h a t  o f  t h e  l o n g - w a v e l e n g t h  a b s o r p t i o n  
b a n d ,  w h ic h  i s  t e r m e d  a  S t o k e s  d i s p l a c e m e n t .
P h o s p h o r e s c e n c e ,  w h ic h  o c c u r s  a t  t h e  e x p e n s e  o f  
f l u o r e s c e n c e ,  i s  a  r e s u l t  o f  v i b r a t i o n a l  c o u p l i n g :  i n  t h i s
c a s e ,  a n  o v e r l a p  o f  t h e  f i r s t  e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e  
v i b r a t i o n a l  l e v e l s  w i t h  t h o s e  o f  t h e  t r i p l e t  s t a t e .  T h is  
t r a n s i t i o n  i s  t e r m e d  f o r b i d d e n  s i n c e  i t  r e q u i r e s  a  s p i n  
c h a n g e .  As a  r e s u l t ,  p h o s p h o r e s c e n c e  l i f e t i m e s ,  10 -1 0
s e c o n d s ,  a r e  l o n g e r  t h a n  f o r  f l u o r e s c e n c e .  T h is  e x te n d e d  
l i f e t i m e  I n c r e a s e s  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  t h e  l o s s  o f  e x c i t a t i o n
6e n e r g y  t h r o u g h  c o l l i s i o n a l  d e a c t i v a t i o n .  P h o s p h o r e s c e n c e  
m e a su re m e n ts  a r e  t h e r e f o r e  o f t e n  made in  r i g i d  m ed ia  a n d  a t  
low  t e m p e r a t u r e s .
The e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n  p ro d u c e d  by  t h e  a b s o r p t i o n  
o f  a  p h o to n  r e s u l t s  i n  a  r e d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n s  
w i t h i n  t h e  m o l e c u l e .  W h e re a s ,  i n  t h e  g ro u n d  s t a t e ,  e l e c t r o n s  
r e s i d e  i n  b o n d in g  c ro rT T , and  n o n - b o n d in g ,  n ,  m o l e c u l a r  
o r b i t a l s ,  I n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  a n  e l e c t r o n  i s  p ro m o te d  t o  an  
a n t i b o n d i n g ,  or* o r i r * ,  m o l e c u l a r  o r b i t a l s .  The t r a n s i t i o n s  
may t h e r e f o r e  b e  l a b e l e d :  o **-< r , 7T*«-cr , o-**— n ,  t7*-*-TT*
an d  tt* *— n . Only t h e  l a t t e r  tw o a r e  o f  im p o r ta n c e  i n  m ost 
l u m in e s c e n c e  s t u d i e s .  A i t * «—ir  t r a n s i t i o n  i s  one w h ic h  
i n v o l v e s  t h e  p ro m o t io n  o f  a  d e l o c a l i z e d  b o n d in g  e l e c t r o n  t o  
a n  u n o c c u p ie d  IT* o r b i t a l .  An TT* «— n  t r a n s i t i o n  r e s u l t s  from  
t h e  e x c i t a t i o n  o f  a  n o n b o n d in g  e l e c t r o n  i n  t h e  v a l e n c e  s h e l l  
o f  a n  a tom , s u c h  a s ,  oxyg en  o r  n i t r o g e n .
The f a c t  t h a t  i n t e r n a l  c o n v e r s i o n  t o  t h e  f i r s t  e x c i t e d
s i n g l e t  s t a t e  o c c u r s  p r i o r  t o  e m i s s i o n  m eans t h a t  t h e  
l u m in e s c e n c e  d e p e n d s  u p o n  t h e  n a t u r e  o f  t h e  l o w e s t  e x c i t e d  
s t a t e  an d  n o t  upon  t h e  s t a t e  t o  w h ic h  i t  was o r i g i n a l l y  
e x c i t e d .  I f  t h e  f i r s t  e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e  i s  a  TT, TV* s t a t e ,
t h e  m o le c u le  may r e t u r n  t o  t h e  g ro u n d  s t a t e  b y  means o f
f l u o r e s c e n c e ,  o r ,  a f t e r  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  t o  t h e  f i r s t  
e x c i t e d  t r i p l e t ,  by  p h o s p h o r e s c e n c e .  I f  t h e  f i r s t  e x c i t e d  
s i n g l e t  i s  a n  n ,T T *  s t a t e ,  t h e  d e c r e a s e d  s i n g l e t - t r i p l e t  
s p l i t  w i l l  e n h a n c e  I n t e r s y s t e m  c r o s s i n g ,  r e s u l t i n g  i n  a n  
i n c r e a s e  o f  p h o s p h o r e s c e n c e  a t  t h e  e x p e n s e  o f  f l u o r e s c e n c e .
7E x c i t e d  S t a t e  D i s s o c i a t i o n
The c h e m ic a l  r e a c t i o n s  w h ic h  a  m o le c u le  w i l l  u n d e rg o  
a r e  p r i n c i p a l l y  d e p e n d e n t  upon  t h e  a r r a n g e m e n t  o f  e l e c t r o n s  
I n  t h e i r  m o le c u l a r  o r b i t a l s .  S in c e  e x c i t a t i o n  h a s  a l t e r e d  
t h e  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n  by t h e  p r o m o t io n  o f  an  e l e c t r o n  
t o  an  a n t i b o n d i n g  o r b i t a l ,  we m ust c o n s i d e r  t h e  e x c i t e d  
s p e c i e s  t o  be  a  t o t a l l y  d i f f e r e n t  c h e m ic a l  e n t i t y  f ro m  t h e  
g ro u n d  s t a t e  s p e c i e s .  I f  a  r e a c t i o n  —  r e v e r s i b l e  o r
i r r e v e r s i b l e  ------  i s  s u f f i c i e n t l y  r a p i d  t o  o c c u r  d u r i n g  t h e
l i f e t i m e  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e ,  I t  w i l l  h a v e  a  d e f i n i t e  e f f e c t  
upon  t h e  w a v e le n g th  o r  I n t e n s i t y  o f  e m is s io n  o r  b o t h .  Of 
p r i n c i p l e  c o n c e r n  I n  t h i s  s t u d y  w ere  e x c i t e d  s t a t e  d i s s o c i a ­
t i o n  r e a c t i o n s  o f  t h e  a c i d - b a s e  t y p e .
Weber^ was t h e  f i r s t  t o  n o t e  t h e  e x i s t e n c e  o f  
" a n o m a lo u s” f l u o r e s c e n c e .  I n  h i s  s t u d i e s  o f  1 - n a p h t h y l a m i n e -  
^ - s u l p h o n a t e ,  i t  was fo u n d  t h a t  t h e  f l u o r e s c e n c e  c h an g e d  from  
b l u e - v i o l e t  t o  g r e e n  a s  t h e  a l k a l i n i t y  o f  t h e  s o l u t i o n  was 
I n c r e a s e d .  The a b s o r p t i o n  s p e c t ru m  e x h i b i t e d  no  c h a n g e  in  
t h i s  p a r t i c u l a r  pH r e g i o n .  In  19^9 . F o e r s t e r ^  p o s t u l a t e d  
t h a t  t h i s  phenomenon c o u ld  b e  a t t r i b u t e d  t o  an  e x c i t e d  s t a t e  
d i s s o c i a t i o n  r e a c t i o n ,  p r o b a b ly  o f  t h e  ammonium c a t i o n i c  
fo rm  o f  t h e  com pound. F u r t h e r  work i n d i c a t e d  t h a t  t h e  oxy- 
and am in o -  d e r i v a t i v e s  o f  pyrene®  and n a p h t h a l e n e ^ ’ 10 
e x h i b i t  t h e  same t y p e  o f  b e h a v i o r .
O b s e r v a t io n s  o f  In d e p e n d e n t  c h a n g e s  o f  a b s o r p t i o n  
and f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  o v e r  t h e  e n t i r e  r a n g e  o f  t h e  pH 
s c a l e  c a n  be  I n t e r p r e t e d  when one assu m es  a n  a d ju s tm e n t  o f
8t h e  p r o t o l y t i c  d i s s o c i a t i o n  e q u i l i b r i u m  d u r i n g  t h e  l i f e t i m e  
o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e .  The a c i d i t y  o r  b a s i c i t y  o f  an  
a r o m a t i c  a c i d  o r  b a s e  i s .  d e p e n d e n t  upon t h e  e l e c t r o n i c  
s t r u c t u r e .  The t r a n s i t i o n  o f  a  m o le c u le  t o  a n  e x c i t e d  
e l e c t r o n i c  s t a t e  i s  t h e r e f o r e  e x p e c te d  t o  a l t e r  t h e  a c i d i t y  
o r  b a s i c i t y .
The a c t u a l  o b s e r v a t i o n  o f  t h i s  e f f e c t  d e p e n d s  upon
t h e  e x t e n t  t o  w h ic h  t h e  e q u i l i b r i u m  c an  be c h an g ed  d u r i n g
t h e  s h o r t  l i f e t i m e  of t h e  m o le c u le  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e .  At
any  pH v a l u e ,  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t ru m  w i l l  i n d i c a t e  t h e
s p e c i e s  p r e s e n t  i n  t h e  g ro u n d  s t a t e ,  w h i l e  t h e  f l u o r e s c e n c e
s p e c t ru m  w i l l  i n d i c a t e  t h e  e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e s  p r e s e n t .
T h e r e f o r e ,  p e r t u r b a t i o n s  o f  t h e  g ro u n d  s t a t e  e q u i l i b r i u m  can
be  e s t a b l i s h e d  th r o u g h  an  i n v e s t i g a t i o n  o f t h e  pH d e p en d e n ce
o f  t h e  a b s o r p t i o n  and f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  o f  t h e  compound.
The h y p o t h e s i s  o f  an  e x c i t e d  s t a t e  s h i f t  in
e q u i l i b r i u m  h a s  a l s o  b e e n  v e r i f i e d ,  by  f l a s h  s p e c t r o s c o p i c  
1 1t e c h n i q u e s .  A f t e r  f l a s h  e x c i t a t i o n ,  a  new a c i d - b a s e
e q u i l i b r i u m  i s  e s t a b l i s h e d  f o r  t h e  e x c i t e d  s t a t e .  The
a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  w h ich  i s  o b s e r v e d  a f t e r  f l a s h  e x c i t a t i o n
i s  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t ru m  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e s
and  I s  i n d i c a t i v e  o f  t h e  a l t e r e d  e q u i l i b r i u m  c o n c e n t r a t i o n s
i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e .  The m o le c u le  t h e n  r e t u r n s  t o  t h e
—8g ro u n d  s t a t e  w i t h i n  a p p r o x i m a t e ly  10" s e c o n d s .  The r e l a x ­
a t i o n  o f  t h e  s y s te m  t o  t h e  o r i g i n a l  g ro u n d  s t a t e  e q u i l i b r i u m  
c a n  be  fo l lo w e d  by  c o n v e n t i o n a l  a b s o r p t i o n  s p e c t r o s c o p i c  
t e c h n i q u e s .
9Many e x c i t e d  s t a t e  d i s s o c i a t i o n  r e a c t i o n s  a r e  
s u f f i c i e n t l y  r a p i d  t o  e s t a b l i s h  an  e q u i l i b r i u m  p r i o r  t o  
e m i s s i o n .  /S -N a p h th y la m in e ^  w i l l  u n d e rg o  t h e  f o l l o w i n g  g ro u n d  
s t a t e  d i s s o c i a t i o n  r e a c t i o n :
RNHg +  HgO =  RNH* +  OH"
The pK v a l u e  i s  4 . 2 ,  i n d i c a t i n g  t h a t ,  a t  a  pH o f  0 . 0 ,
o n ly  t h e  p r o t o n a t e d  s p e c i e  s h o u ld  e x i s t  t o  a n y  a p p r e c i a b l e
e x t e n t  i n  s o l u t i o n .  H ow ever, a t  pH 0 . 0 ,  t h e  f l u o r e s c e n c e
s p e c t r u m  e x h i b i t s  o n ly  t h e  b l u e - v i o l e t  band  o f  t h e  f r e e
a m in e .  I t  i s  o n ly  i n  m ore s t r o n g l y  a c i d i c  s o l u t i o n s  t h a t
t h e  u l t r a v i o l e t  f l u o r e s c e n c e  o f  t h e  p r o t o n a t e d  am ine  s p e c i e
c a n  be  d e t e c t e d .  The e x c i t e d  s t a t e  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t ,
*
pK , i s  fo u n d  t o  b e  a b o u t  - 2 . 0 .
T h i s  c a n  be  e x p l a i n e d  i f  one a ssu m e s  t h a t  t h e  
naph thy lam m onium  io n  i s  a  much s t r o n g e r  a c i d  i n  t h e  e x c i t e d  
s t a t e  t h a n  i n  t h e  g ro u n d  s t a t e .  The f o l l o w i n g  m echan ism  




RN H* =  RNH* +  H+
RNHg — *  RNHg + h-^ f l
T h a t  t h e  e q u i l i b r i u m  i s  c o m p l e t e l y  e s t a b l i s h e d  p r i o r  t o
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e m is s io n  i s  a t t e s t e d  t o  by  t h e  f a c t  t h a t  t h e  c h a n g e  in  
t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m  f ro m  one s p e c i e  t o  t h e  o t h e r  
o c c u r s  o v e r  a  r a n g e  o f  l e s s  t h a n  4 pH u n i t s .
T h i s  may n o t  a lw a y s  b e  t h e  o a s e t a s  c a n  b e  s e e n  
f ro m  d a t a  o b t a i n e d  f o r  0 - n a p h t h o l .  The g ro u n d  s t a t e  r e a c t i o n :
HOH + HgO = R0“ + H30+
h a s  a  pK v a l u e  o f  9 . 6 . The n a p h t h o l a t e  a n io n  h a s  a  b l u e  
f l u o r e s c e n c e  (4200 A ) ;  t h e  n e u t r a l  m o le c u le  f l u o r e s c e s  in  
t h e  u l t r a v i o l e t  ( 3 5 0 0  A ) .  At pH 1 3 , o n l y  t h e  b l u e  
f l u o r e s c e n c e  i s  a p p a r e n t  ( F i g u r e  2 ) .  At pH 9 , b o t h  
c o m p o n e n ts  a r e  p r e s e n t .  B e tw een  pH 3 a n d  7 . t h e  b l u e  
f l u o r e s c e n c e  of t h e  a n io n  i s  s t i l l  p r e s e n t  a s  a  s h o u l d e r  on 
t h e  p e a k  f o r  t h e  n e u t r a l  s p e c i e .  At pH 2 ,  o n ly  t h e  v i o l e t  
f l u o r e s c e n c e  i s  o b s e r v e d .
The p r e s e n c e  o f  t h e  b l u e  f l u o r e s c e n c e  i n  w e a k ly  a c i d i c  
s o l u t i o n  I n d i c a t e s  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  e x c i t e d  n a p h t h o l a t e  
i o n s  i n  a  medium i n  w h ic h  u n e x c i t e d  n a p h t h o l  m o le c u l e s  a r e  
n o t  a p p r e c i a b l y  d i s s o c i a t e d .  B etw een  pH 4 and 8 , t h e  r a t i o  
o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  c o m p o n e n ts  h a r d l y  c h a n g e s .  T h i s  i s  an  
i n d i c a t i o n  t h a t ,  I n  t h i s  c a s e ,  t h e  e x c i t e d  s t a t e  d i s s o c i a t i o n  
i s  n o t  e q u i l i b r i u m  c o n t r o l l e d ,  b u t  r a t h e r  i s  l i m i t e d  by  t h e  
l i f e t i m e  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e .  In  t h i s  p a r t i c u l a r  pH r a n g e ,  
pH 4  t o  8 , t h e  n e u t r a l  m o le c u le s  a r e  e x c i t e d  and  a t t e m p t  t o  
i o n i z e  d u e  t o  t h e i r  i n o r e a s e d  a c i d i t y .  B u t d u r i n g  t h e  
r e s t r i c t e d  l i f e t i m e  o f  t h e  e x c i t e d  m o le c u l e  o n ly  a  p o r t i o n
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F i g u r e  2
E f f e c t  o f  pH upon  t h e  F l u o r e s c e n c e  S p e c tru m  o f


















s u c c e e d s ,  w h i l e  t h e  r e m a in in g  m o le c u le s  e m i t  t h e  n a p h th o l  
s p e c t r u m .  The e m is s io n  o f  b o t h  s p e c i e s  i s  o b s e rv e d  u n t i l  a  
s u f f i c i e n t l y  low  pH i s  r e a c h e d  su c h  t h a t  t h e  e x c i t e d
1 2n a p h t h o l a t e  i o n  c a n n o t  fo rm . A d e t a i l e d  i n v e s t i g a t i o n  
d e te r m in e d  t h a t  t h e  pK* = 2 .8 2  a t  2 5 °C.
The ab o v e  c a s e s  a r e  ex am p les  o f  t h o s e  compounds 
w h ic h  become s t r o n g e r  a c i d s  upon  e x c i t a t i o n .  I t  i s  a l s o  
p o s s i b l e  f o r  t h e  b a s i c i t y  o f  a  m o le c u le  t o  b e  I n c r e a s e d  by 
t h e  t r a n s i t i o n  t o  a n  e x c i t e d  s t a t e .  T h i s  i s  t h e  c a s e  f o r
1 o i k
o a r b o x y l l c  a c i d s  J  and  a c r l d o n e s .
S a n d o r fy * 5  p o s t u l a t e d  t h a t  m o le c u l a r  o r b i t a l  
c a l c u l a t i o n s  c an  p r e d i c t  t h e  i n c r e a s e  i n  a c i d i t y  o r  b a s i c i t y  
o f  a  m o le c u le  upon  e x c i t a t i o n .  C l a s s i f i c a t i o n  c a n  a l s o  be  
made on t h e  b a s i s  o f  t h e  s p e c t r a l  s h i f t s  o b se rv ed  i n  t h e  
a b s o r p t i o n  and  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  t h e  
s o - c a l l e d  F o e r s t e r  c y c l e . ® ’ ^
D e t e r m in a t io n  o f  E x c i te d  S t a t e  D i s s o c i a t i o n  C o n s t a n t s
The c a l c u l a t i o n  o f  e x c i t e d  s t a t e  d i s s o c i a t i o n  
c o n s t a n t s  t h r o u g h  t h e  F o e r s t e r  c y c l e  i s  b a s e d  upon t h e  
th e rm odynam ic  r e l a t i o n s h i p s  fo u n d  i n  F i g u r e  3- t h i s  c a s e ,  
t h e  f o l l o w i n g  e q u i l i b r i a  a r e  b e in g  c o n s i d e r e d :
ROH + HgO = HO" +
*
ROH* + H20 -  RO" + H30+
I f  one a ssu m es  t h a t  t h e  e n t r o p y  c h a n g e s  up on  d i s s o c i a t i o n  i n
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F i g u r e  3
S c h e m a tic  E nergy  L e v e l  D iagram  f o r  t h e  D e t e r m in a t io n  










t h e  g ro u n d  s t a t e  an d  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  a r e  e q u a l ,  t h e
k
f o l l o w i n g  e q u a t i o n  may b e  d e r i v e d :
K
n H  -  aH = -RT I n
K
and  t h e r e f o r e
a e  -  nE*
PK„ -  pK* =a  * a  2 .3 0 3  RT
w h e re  aE and  aE ' ,  t h e  e n e r g y  o f  t r a n s i t i o n  f o r  t h e  a c i d  and  
t h e  a n i o n ,  r e s p e c t i v e l y ,  a r e  e s t i m a t e d  fro m  t h e  a v e r a g e  o f  
t h e  l o n g e s t  w a v e l e n g th  a b s o r p t i o n  maximum (A) an d  t h e  
f l u o r e s c e n c e  ( F ) :
h v .  + h*^>
AEa c l d  = h * a c id
h *A + h*F  
A Ea n i o n  = ^ ^ a n io n  ”  2
T h ese  tw o e q u a t i o n s  y i e l d  t h e  0 - 0  f r e q u e n c i e s  o f  t h e  a c i d  
and  t h e  a n i o n ,  r e s p e c t i v e l y .  E x c i t e d  s t a t e  d i s s o c i a t i o n  
c o n s t a n t s  h a v e  a l s o  b e e n  e s t i m a t e d  b y  a p p l y i n g  t h e  F o e r s t e r  
c y c l e  t o  t h e  s h i f t  o b s e r v e d  i n  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m
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1 Rupon  d i s s o c i a t i o n  o r  t o  t h e  s h i f t  o b s e rv e d  i n  t h e  
f l u o r e s c e n c e  maximum upon d i s s o c i a t i o n . 1^ T h ese  
c a l c u l a t i o n s  a r e  c o n s i d e r e d  t o  be e q u i v a l e n t  a s su m in g  t h a t  
t h e  s p e c t r a l  s h i f t  o b s e rv e d  upon d i s s o c i a t i o n  i n  t h e  g ro u n d  
s t a t e  ( a b s o r p t i o n  s p e c t ru m )  o r  i n  t h e  e x c i te d ,  s t a t e  
( f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m )  o r  o f  t h e  0 - 0  band upon  d i s s o c i a t i o n  
( t h e  a v e r a g e  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  and a b s o r p t i o n  maxima) a r e  
e q u a l .  The h y p o t h e s i s  i s  v a l i d  o n ly  i f  t h e  g ro u n d  s t a t e  and 
e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e s  a r e  n o t  d r a s t i c a l l y  d i f f e r e n t .
#
I t  i s  a l s o  p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  e x c i t e d  s t a t e  pK 
v a l u e s  i n  a  m anner s i m i l a r  t o  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  g round  
s t a t e  pK v a l u e s  t h r o u g h  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  t h e  a b s o r p t i o n  
s p e c t r a .  I f  t h e  e f f e c t  o f  t h e  v a r i a t i o n  o f  pH upon  t h e  
f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m  i s  o b s e r v e d ,  one sh o u ld  be  a b l e  t o  p l o t
" t i t r a t i o n 11 c u r v e s ,  i . e .  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  a t  a  s p e c i f i c
•«-
w a v e le n g th  v s .  pH, and o b t a i n  t h e  pK v a l u e  f o r  t h e  f i r s t
2 0e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e .  D e sh a  and c o - w o r k e r s  a p p e a r  t o  be  
t h e  f i r s t  t o  h av e  a t t e m p te d  s u c h  p l o t s  f o r  t h e  p u r p o s e  o f  
a n a l y s i s .
T here  i s  c o n s i d e r a b l e  c o n t e n t i o n  a s  t o  t h e  a g re e m e n t
* 1 P 1 ob e tw e e n  pK v a l u e s  fo u nd  by  t h e s e  v a r i o u s  m e th o d s .  * 7
21H a y lo c k ,  Mason and S m ith  found  c o m p a ra b le  r e s u l t s  f o r  t h e  
t h r e e  m ethods o f  d e t e r m i n a t i o n  f o r  3 - h y d r o x y q u i n o l i n e .
VJehry and R o g e r s 1^ ,  h o w e v e r ,  i n  s t u d y i n g  a  s e r i e s  o f h y d ro x y  
com pounds, found t h a t  t h e  pK v a l u e s  o b t a i n e d  e n t i r e l y  f ro m  
a b s o r p t i o n  d a t a  w e re  c o n s i d e r a b l y  c l o s e r  t o  t h e  ground  
s t a t e  pK v a l u e s  t h a n  t h o s e  o b ta in e d  fro m  c a l c u l a t i o n s  w h ic h£L
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i n c l u d e d  f l u o r e s c e n c e  m e a s u r e m e n ts .
V a r io u s  p a p e r s 1^ '  2 0  * 22" 2**’ h a v e  t e e n  p u b l i s h e d  
*
w h ic h  p r e s e n t  pK v a l u e s  c a l c u l a t e d  by  m eans o f  t h e  F o e r s t e r
c y c l e ,  w h ic h  i s  b a s e d  up on  t h e  a s s u m p t io n  t h a t  t h e  g round
s t a t e  and  e x c i t e d  s t a t e  s p e o i e s  a r e  e s s e n t i a l l y  t h e  sam e.
As w i l l  b e  s e e n ,  t h i s  i s  n o t  a lw a y s  t h e  c a s e ,  and  h e n c e ,
c a r e  m u s t  b e  e x e r c i s e d  i n  a t t r i b u t i n g  m ean in g  t o  t h e s e
c a l c u l a t e d  v a l u e s .
Some a t t e m p t s 2-*” 2 ^ a t  d e t e r m i n i n g  t r i p l e t  s t a t e
d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  h a v e  b e e n  p u b l i s h e d .  J a c k s o n  and 
26P o r t e r  h a v e  fo und  t h e  t r i p l e t  s t a t e  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  
f o r  v a r i o u s  s u b s t i t u t e d  n a p h t h a l e n e s  t o  b e  c o m p a ra b le  t o  t h e  
g ro u n d  s t a t e  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  w h i l e  t h o s e  o f  t h e  f i r s t  
e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e  w e re  m a rk e d ly  d i f f e r e n t .
S u b s t i t u e n t  e f f e c t s  upon  t h e  e x c i t e d  s t a t e  a c i d i t i e s
h a v e  r e c e i v e d  some a t t e n t i o n .  B a r to k ,  H artm ann  and
28L u e c h e s i  h a v e  r e p o r t e d  t h a t  e x c i t e d  s t a t e  d i s s o c i a t i o n
c o n s t a n t s  a p p e a r  t o  be  c o r r e l a t e d  w i t h  g ro u n d  s t a t e  v a l u e s
20o f  s u b s t i t u e n t s .  J a f f e  and J o n e s  h a v e  r e p o r t e d  a  t r e a t m e n t  
o f  e x c i t e d  s t a t e  a c i d i t i e s  by  m eans o f  t h e  Hammett e q u a t i o n .
H ow ever, o n ly  a b s o r p t i o n  d a t a  was u s e d  i n  t h e  d e t e r m i n a t i o n
*  20 o f  t h e  pK v a l u e s .  Wehry an d  R o g e rs  7 i n v e s t i g a t e d  a  s e r i e s
o f  m o n o s u b s t i t u t e d  p h e n o ls  by  m eans o f  f l u o r e s c e n c e ,
p h o s p h o r e s c e n c e ,  and  u l t r a v i o l e t  a b s o r p t i o n  s p e c t r o s c o p y .
A t r e a t m e n t  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  by  m eans o f  t h e  Hammett
and  T a f t  e q u a t i o n s  showed t h a t  e x c i t e d  s t a t e  a c i d i t i e s  c o u ld
be w e l l  c o r r e l a t e d  w i t h  g ro u n d  s t a t e  s u b s t i t u e n t  c o n s t a n t s .
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The d e u t e r i u m  I s o t o p e  e f f e c t  on f l u o r e s c e n c e  h a s  
a l s o  b e e n  c o n s i d e r e d .  P r o t o l y t l c  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  o f  
w eak a c i d s  a r e  a lm o s t  a lw a y s  s m a l l e r  I n  d e u t e r i u m  o x id e  
t h a n  In  w a t e r .  T h is  phenom enon h a s  b e e n  w e l l  s u b s t a n t i a t e d  
b u t  few  o f  I t s  d e t a i l s  a r e  u n d e r s t o o d .  S t r y e r - ^  fo u n d  a  
l a r g e  I s o t o p e  e f f e c t  on t h e  e m i s s i o n  s p e c t r a  a n d  qu an tum  
y i e l d s  i f  t h e  ch ro m o p h o re  c o n t a i n s  a  p r o t o n  d o n o r  g r o u p .
Wehry an d  Rogers-^* s t u d i e d  t h e  d e u t e r i u m  i s o t o p e  e f f e c t  on 
t h e  p r o t o l y t l c  d i s s o c i a t i o n  o f  o r g a n i c  a c i d s  I n  t h e  g ro u n d  
and  e x c i t e d  s t a t e s .  F o r  a l l  com pounds i n v e s t i g a t e d ,  i n  b o t h  
e l e c t r o n i c  s t a t e s  t h e  e q u i l i b r i u m  I s o t o p e  e f f e c t  d e c r e a s e d  
w i t h  i n c r e a s i n g  s t r e n g t h  o f  t h e  p r o t i u m  a c i d .
Z w l t t e r l o n  F o r m a t io n  i n  t h e  E x c i t e d  S t a t e
The c l a s s i c a l  ex am p le  o f  z w i t t e r i o n  f o r m a t i o n  o r  
e x c i t e d  s t a t e  i s o m e r i z a t i o n  c a n  b e  fo u n d  i n  t h e  w ork  o f  
W e l l e r . 32-3** S a l i c y l i c  a c i d  e x h i b i t s  a  r e m a r k a b ly  s t r o n g  
S t o k e s  d i s p l a c e m e n t  i n  m e th a n o l  1 0 ,9 0 0  cm“ ^ ) ;  i t s
f l u o r e s c e n c e  i s  fo u n d  i n  t h e  b l u e  r e g i o n .  H ow ever, i n  6 m 
KOH and  c o n c e n t r a t e d  HgSO^, t h e  d i s p l a c e m e n t  o f  t h e  
f l u o r e s c e n o e  s p e c t r u m  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  l o n g  w a v e le n g th  
band  i s  more n o rm a l  i n  m a g n i tu d e  (& £f = 5600 cm” * ) .  I t  was 
fo u n d  t h a t  t h e  m e th y l  e s t e r  e x h i b i t e d  t h e  sam e ty p e  o f  
b e h a v i o r  a s  t h e  f r e e  a c i d  w h i l e  t h e  m ethoxy  d e r i v a t i v e  showed 
o n l y  n o rm a l  d i s p l a c e m e n t  {p-'if -  5 9 0 0  c m "* ) .
W e l l e r  p o s t u l a t e d  a s  an  e x p l a n a t i o n  t h e  e x c i t e d  
s t a t e  t r a n s f e r  o f  a  p r o t o n  from  t h e  p h e n o l lo  g r o u p  t o  t h e
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c a r b o n y l  oxygen  a to m .
OH OH
^  0 ^ ^ OH+
S i n c e  t h e  c a r b o x y l  becom es m ore b a s i c  and  t h e  h y d r o x y l  more 
a c i d i c  I n  t h e  e x c i t e d  s t a t e ,  t h e  z w i t t e r l o n  I s  e n e r g e t i c a l l y  
f a v o r e d  o v e r  t h e  n e u t r a l  fo rm .  I n  s t r o n g l y  a l k a l i n e  o r  
s t r o n g l y  a c i d i c  m e d ia ,  n o  h y d ro g e n  b o n d in g  c a n  o c c u r  and 
t h e r e f o r e  a  n o r m a l  S to k e s  b e h a v i o r  i s  o b s e r v e d .  T h is  i s  
a l s o  t h e  c a s e  f o r  t h e  m e th y l  e t h e r .
F u r t h e r  s u p p o r t  was g i v e n  t o  t h i s  p o s t u l a t e  when 
s a l i c y l i c  a c i d  a n d  I t s  m e th y l  e s t e r  w e re  s e e n  t o  e x h i b i t  a  
s e c o n d  p e a k  i n  n o n - p o l a r  s o l v e n t s .  T h is  s e c o n d  p e a k  was 
n o r m a l l y  s h i f t e d  and  a p p e a r e d  i n  t h e  same s p e c t r a l  r e g i o n  
a s  t h a t  f o r  t h e  m ethoxy  d e r i v a t i v e .  T h is  s e c o n d  com ponen t 
i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  n e u t r a l  fo rm  o f  t h e  m o le c u l e .
N a i b o i k i n  and  c o - w o r k e r s 3 5 -3 7  ha v e  a l s o  I n v e s t i g a t e d  
a  s e r i e s  o f  o r t h o - d l s u b s t l t u t e d  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s .  The 
same t y p e  o f  b e h a v i o r  a s  n o t e d  f o r  s a l i c y l i c  a c i d  was 
o b s e r v e d  f o r  t h e  a n i l l d e  o f  s a l i c y l i c  a c i d ,  3- h y d r o x y - 2 -  
n a p h t h o l c  a c i d  a n d  t h e i r  d e r i v a t i v e s .  They h a v e  p o s t u l a t e d ,  
h o w e v e r ,  a n  a l t e r n a t e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  o b s e r v e d  S to k e s  
d i s p l a c e m e n t .  E x c i t a t i o n  o f  t h e  m o le c u le  r e s u l t s  I n  t h e  
d e s t r u c t i o n  o f  t h e  I n t r a m o l e c u l a r  h y d ro g e n  b o n d .  R e f o rm a t io n  
o f  t h e  h y d ro g e n  bond p r i o r  t o  e m i s s i o n  r e s u l t s  In  a  d e c r e a s e
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I n  e n e r g y .  The r u p t u r e  and  r e f o r m a t i o n  o f  t h e  h y d ro g e n  
bond  a r e  r e p e a t e d  In  t h e  e m is s io n  p r o c e s s .  T hese  w o rk e rs  
p o s t u l a t e  t h a t ,  a s  a  r e s u l t ,  t h e  e n e rg y  o f  e m is s io n  I s  
c o n s i d e r a b l y  r e d u c e d ,  s h i f t i n g  t h e  f l u o r e s c e n c e  t o  l o n g e r  
w a v e le n g th .  The " n o rm a l"  band fo u n d  I n  n o n -a q u e o u s  s o l u t i o n  
I s  d e s c r i b e d  a s  due  t o  t h o s e  m o le c u le s  w hloh  d o  n o t  r e f o r m  
t h e  h y d ro g e n  bond p r i o r  t o  e m i s s io n .
H lro ta^ ®  c o n t i n u e d  t h e  s t u d y  o f  3 - h y d r o x y - 2 - n a p h th o lc  
a c i d  and r e l a t e d  compounds by o b s e r v i n g  t h e  e f f e c t  o f  t e m p e r ­
a t u r e  and s o l v e n t  upon  t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m .  The 
m echanism  p ro p o s e d  I n v o lv e s  t h e  r a p i d  e s t a b l i s h m e n t  o f  t h e  
p r o t o n  t r a n s f e r  e q u i l i b r i u m  d u r i n g  t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  
e x c i t e d  s t a t e .  W a r e ^  t a k e s  e x c e p t i o n  t o  t h e  c o n c l u s i o n  
d raw n by  H l r o t a  and s t a t e s  t h a t  t h e r e  i s  no  s a t i s f a c t o r y  
e x p e r i m e n t a l  e v id e n c e  t o  s u g g e s t  t h a t  e q u i l i b r i u m  I s  
e s t a b l i s h e d  d u r i n g  t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e .
O th e r  sy s te m s  w h ich  show f o r m a t i o n  o f  a  z w i t t e r l o n
In  t h e  e x c i t e d  s t a t e  h av e  b e e n  I n v e s t i g a t e d .  H a y lo ck ,  Mason
21and S m ith  w e re  u n a b le  t o  d e t e c t  f l u o r e s c e n c e  d u e  t o  t h e
n e u t r a l  fo rm  o f  3 - h y d r o x y q u l n o l i n e .  T h is  was a t t r i b u t e d  t o
a  m ask in g  o f  t h e  n e u t r a l  f l u o r e s c e n c e  b y  th e  s t r o n g  band  f o r
t h e  z w i t t e r l o n ,  o r  t o  a  r a p i d  s h i f t  t o  t h e  z w i t t e r l o n i c  fo rm
I n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  d u e  t o  I t s  g r e a t e r  therm odynam ic
ko
s t a b i l i t y .  B a l l a r d  and  Edwards fo u n d  t h a t  a d d i t i o n  o f  
w a t e r  t o  a  c o n c e n t r a t e d  a c i d  s o l u t i o n  o f  8 - h y d r o x y q u l n o l l n e  
r e s u l t e d  i n  a  q u e n c h in g  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e .  T hey  p o s t u l a t e  
t h e  f o r m a t io n  o f  a  n o n - f l u o r e s c e n t  z w i t t e r l o n .  The m ethoxy
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d e r i v a t i v e ,  i n  w h ic h  i n t r a m o l e c u l a r  p r o t o n  t r a n s f e r  i s  n o t
h  1 hop o s s i b l e ,  shows no  q u e n c h i n g .  E l l i s  an d  R o g e rs  ’ h a v e  
s u g g e s t e d  e x c i t e d  s t a t e  z w i t t e r l o n  f o r m a t i o n  f o r  2 , 3 - a m in o -  
n a p h t h o l  and  1 , 5 - a m i n o n a p h t h o l .
E f f e c t  o f S o l v e n t
The e f f e c t  u p o n  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  v a r y i n g  
t h e  s o l v e n t  c o m p o s i t i o n  h a s  b e e n  w e l l  e s t a b l i s h e d .  In  
g e n e r a l ,  a  band  i n v o l v i n g  a n  n.TT * t r a n s i t i o n  w i l l  be  
d i s p l a c e d  t o  s h o r t e r  w a v e le n g th  ( b l u e  s h i f t )  a s  t h e  s o l v e n t  
p o l a r i t y  i n c r e a s e s ,  d u e  t o  a n  i n c r e a s e d  s t a b i l i z a t i o n  o f  t h e  
g ro u n d  s t a t e  t h r o u g h  a n  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  n o n -b o n d in g  
e l e c t r o n s  w i t h  t h e  s o l v e n t  m o l e c u l e s .  S i n c e  a  v *  <— TT 
t r a n s i t i o n  r e s u l t s  i n  a n  i n c r e a s e d  p o l a r l s l b l l i t y  i n  t h e  
e x c i t e d  s t a t e ,  a n  i n c r e a s e  i n  s o l v e n t  p o l a r i t y  w i l l  s t a b i l i z e  
t h e  e x c i t e d  s t a t e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  g ro u n d  s t a t e  and  a  
s h i f t  t o  l o n g e r  w a v e l e n g th  ( r e d  o r  b a th o c h r o m ic  s h i f t )  w i l l  
b e  o b s e r v e d .  T h i s  i s  o f t e n  u s e d  a s  a  c r i t e r i o n  f o r  d e t e r m i n ­
in g  t h e  t r a n s i t i o n  t y p e .
The t r a n s i t i o n  f ro m  t h e  g ro u n d  t o  t h e  e x c i t e d  s t a t e  
i s  g o v e rn e d  by  t h e  F ra n c k -C o n d o n  p r i n c i p l e ,  w h ic h  means t h a t  
t h e  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  s o l v e n t  m o le c u l e s  a b o u t  t h e  s o l u t e  
m o le c u le  d o e s  n o t  c h a n g e  d u r i n g  t h e  a b s o r p t i o n  p r o o e s s .  
T h e r e f o r e  a f t e r  e x c i t a t i o n ,  t h e  m o le c u le  may f i n d  I t s e l f  i n  
a n  e n v i r o n m e n t  w h ic h  i s  t h e  m ost f a v o r a b l e  f o r  t h e  F r a n c k -  
Condon g ro u n d  s t a t e  b u t  n o t  f o r  t h e  e q u i l i b r i u m  e x c i t e d  
s t a t e .  The m ost s t a b l e  e x c i t e d  s t a t e  c o n f i g u r a t i o n  i s
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r e a c h e d  by  a  r e a r r a n g e m e n t  o f  t h e  s o l v e n t  m o le c u l e s  w h ic h  
I s  made n e c e s s a r y  by  t h e  c o n f i g u r a t i o n a l  c h a n g e s  o f  t h e  
m o le c u le  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e .  The phenomenon o f  e m i s s io n  
i s  a l s o  g o v e rn e d  by  t h e  F ra n c k -C o n d o n  p r i n c i p l e  w h ic h  
r e s u l t s  i n  t h e  m o le c u le  r e a c h i n g  t h e  g ro u n d  s t a t e  i n  a  
n o n - e q u i l i b r i u m  c o n f i g u r a t i o n .
I f  t h e  s o l v e n t  and  s o l u t e  a r e  n o n - p o l a r ,  o r  i f  one 
i s  p o l a r  and  t h e  o t h e r  n o n - p o l a r ,  t h e  f r e q u e n c y  s h i f t s  i n  
a b s o r p t i o n  and  e m i s s io n  a r e  p r e d i c t e d  t o  b e  t h e  sam e. T h is  
i s  du e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e r e  i s  l i t t l e  o r  n o  d i f f e r e n c e  i n  
e n e r g y  b e tw e e n  t h e  F ra n c k -C o n d o n  s t a t e  and  t h e  e q u i l i b r i u m  
s t a t e ,  s i n c e  i n t e r a c t i o n  b e tw e e n  t h e  s o l v e n t  an d  t h e  s o l u t e  
i n  e i t h e r  t h e  g ro u n d  o r  t h e  e x c i t e d  s t a t e  a r e  m in im a l .  T h a t  
i s ,  t h e  s o l u t e - s o l v e n t  c o n f i g u r a t i o n  a t t a i n e d  b y  a b s o r p t i o n  
an d  t h a t  f ro m  w h ic h  e m i s s io n  o r i g i n a t e s  a r e  n e a r l y  t h e  sam e .
However, when t h e  s o l u t e  an d  t h e  s o l v e n t  a r e  b o t h  
p o l a r ,  t h e  s i t u a t i o n  becom es m ore c o m p l i c a t e d .  In  g e n e r a l ,  
a n  i n c r e a s e  i n  s o l v e n t  p o l a r i t y  w i l l  p r o d u c e  a  m arked s h i f t  
o f  t h e  lu m in e s c e n c e  t o  l o n g e r  w a v e l e n g th .  The a l t e r a t i o n  o f  
t h e  p o l a r i t y  o f  t h e  m o le c u le  i n  i t s  e x c i t e d  s t a t e  r e q u i r e s  
a  r e a r r a n g e m e n t  o f  t h e  s o l v e n t  m o le c u l e s  i n  o r d e r  t o  a c h i e v e  
t h e  m ost s t a b l e  e x c i t e d  s t a t e  c o n f i g u r a t i o n .  As t h e  p o l a r i t y ,  
o f  t h e  s o l v e n t  i n c r e a s e s ,  t h e  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  p o l a r  
m o le c u le  i n c r e a s e s  a n d ,  t h e r e f o r e ,  t h e  a l t e r a t i o n  i n  t h e  
s o l v e n t  c o n f i g u r a t i o n  i s  m ore d r a s t i c .
EXPERIMENTAL
R e a g e n ts
Q u in in e  S u l p h a t e
F i s h e r ,  N, F .  g r a d e ,  was u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  
p u r i f i c a t i o n .  A s t o c k  s o l u t i o n  o f  100 p .p .m .  i n  0 .1  M 
s u l f u r i c  a c i d  w as p r e p a r e d  and  s t o r e d  i n  t h e  d a r k .  A 3 .0  
p .p .m .  s o l u t i o n  o f  q u i n i n e  s u l p h a t e  was p r e p a r e d  d a i l y  b y  
d i l u t i o n  w i t h  0 . 1  M s u l f u r i c  a c i d .  T h is  s o l u t i o n  was u sed  
a s  a n  i n t e n s i t y  r e f e r e n c e .
p - A m i n o s a l i c y l i c  A c id
K and  K L a b o r a t o r i e s  m a t e r i a l  was r e c r y s t a l l i z e d
t h r e e  t im e s  f ro m  1- b u t a n o l  a f t e r  b r i e f  b o i l i n g  w i t h
a c t i v a t e d  c h a r c o a l .  p - A m i n o s a l i c y l i o  a c i d  (PAS) i s
t h e r m a l l y  u n s t a b l e  and I t s  m e l t i n g  p o i n t  i s  d e p e n d e n t  upo n
A** AAt h e  r a t e  o f  h e a t i n g .  T h e re  i s  l i t t l e  a g re e m e n t  i n  t h e
l i t e r a t u r e  u p o n  t h e  m e l t i n g  p o i n t .  F o r  t h i s  r e a s o n ,  t h e
At)
u l t r a v i o l e t  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  J  was u se d  a s  t h e  c r i t e r i o n  
f o r  p u r i t y .  The s o l i d  m a t e r i a l  was f i n e  n e e d l e s  w i t h  a  
s l i g h t  y e l lo w  t i n g e .
M e th y l  p - A m i n o s a l i c y l a t e
The compound was p r e p a r e d  b y  r e f l u x i n g  an  a c i d i c  
m e th a n o l  s o l u t i o n  o f  PAS f o r  t w e n t y - f o u r  h o u r s .  The s a l t  o f  
t h e  e s t e r  was p r e c i p i t a t e d  by  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  e x c e s s
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a l c o h o l  u n d e r  vacuum . The s a l t  i s  n e u t r a l i z e d  w i t h  10#
a q u e o u s  sod ium  b i c a r b o n a t e  t o  r e l e a s e  t h e  f r e e  e s t e r .  T h is
compound was p u r i f i e d  by r e c r y s t a l l i z i n g  t h r e e  t i m e s  from
30# a q u e o u s  m e th a n o l  a f t e r  b o i l i n g  w i t h  a c t i v a t e d  c h a r c o a l .
P in e  s i l v e r - w h i t e  c r y s t a l s  a r e  o b t a in e d  (m .p .  1 1 9 .5 -1 2 0 ° C ;
l i t .  1 2 0 - 1 2 1 ° C ^ ) . The method, o f  p r e p a r a t i o n  i s  d e s c r i b e d
1*6i n  d e t a i l  i n  t h e  l i t e r a t u r e .
p - D i m e t h y l a r a i n o s a l i c y l l c  A c id
D im e th y l  s u l f a t e  was added s l o w l y  t o  PAS d i s s o l v e d  
i n  25/o sod ium  h y d r o x i d e .  A f t e r  c o m p l e t i o n  of t h e  r e a c t i o n ,  
a d d i t i o n  o f  2N HG1 u n t i l  t h e  pH r e a c h e d  a  v a lu e  o f  3*0 
y i e l d e d  t h e  compound a s  a  p r e c i p i t a t e .  The p r o d u c t  was t h e n  
r e c r y s t a l l i z e d  t h r e e  t im e s  f ro m  8 0 # a q u e o u s  m e th a n o l  a f t e r  
b o i l i n g  w i t h  a c t i v a t e d  c h a r c o a l .  V ery  f i n e ,  s i l v e r y - w h i t e  
c r y s t a l s  w e re  o b t a i n e d  (m .p .  1 2 9 °C ( d e c . ) ;  l i t .  1 2 9 °C
l± n
( d e c . )  ) .  A d e t a i l e d  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  method o f  p r e p a r a -
1*7t i o n  i s  fo u n d  in  t h e  l i t e r a t u r e .  '
2 - E th o x y - 4 - A c e ta m in o b e n z o ic  Acid
T h is  compound was p r e p a r e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  method 
LlQ
o f  Grimrae and S c h m i t z .  A c e t i c  a n h y d r i d e  was added  
d r o p w is e  t o  a  s o l u t i o n  o f t h e  m e th y l  e s t e r  o f PAS i n  b e n z e n e .  
M ethyl p - a c e t a m l n o s a l i c y l a t e  c r y s t a l l i z e d  and was c o n v e r t e d  
t o  t h e  p o ta s s iu m  s a l t  by t h e  a d d i t i o n  o f  p o ta s s iu m  h y d r o x id e  
i n  a b s o l u t e  2 - p r o p a n o l .  The s a l t  was r e f l u x e d  w i t h  t h e  
e t h y l  e s t e r  o f  p - t o l u e n e s u l f o n i c  a c id  i n  a b s o l u t e  2 - p r o p a n o l .
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Upon e v a p o r a t i o n  o f  t h e  s o l v e n t  u n d e r  vacuum , m e th y l  
2 -e thoxy-*}— a c e ta m in o b e n z o a te  a p p e a r e d  a s  a n  o i l .  A f t e r  
h e a t i n g  f o r  s e v e r a l  h o u r s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a l c o h o l i c  
p o t a s s i u m  h y d r o x i d e ,  t h e  a l c o h o l  was e v a p o r a t e d ,  t h e  r e s i d u e  
d i s s o l v e d  i n  w a t e r  and t h e  pH a d j u s t e d  t o  3 . 0 ,  The 
p r e c i p i t a t e  o b t a i n e d  was r e c r y s t a l l i z e d  t h r e e  t i m e s  from  
30% m e th a n o l  a f t e r  b o i l i n g  w i t h  a c t i v a t e d  c h a r c o a l .  F in e ,  
w h i t e ,  f i b r o u s  c r y s t a l s  w e re  o b t a i n e d  ( m .p .  lif-9 —1 +^9 ,5°C  
( d e c . ) ;  l i t .  1^ 9 °C ( d e c . ) ^ 8 ) .
Grinline and  S c h m itz  i d e n t i f y  t h i s  compound a s  
2 - e t h o x y - i+ -a m in o b e n z o ic  a c i d .  GHN a n a l y s i s  and m o le c u l a r  
w e ig h t  d a t a  p r o v i d e d  by  mass s p e c t r a l  a n a l y s i s  ( T a b le  I )  
i n d i c a t e  t h a t  t h i s  compound i s  2 -e thoxy-*4— a c e ta m in o b e n z o lc  
a c i d  (EAB). V a r i a t i o n  o f  t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e  f i n a l  
r e a c t i o n  n e v e r  r e s u l t e d  i n  t h e  d e s i r e d  com pound.
S o l u t i o n s
A l l  compounds w e re  s t o r e d  i n  t h e  d a r k  i n  a n  
e v a c u a t e d  d e s i c c a t o r  t o  i n h i b i t  d e c o m p o s i t i o n .  W ith  t h e  
e x c e p t i o n  o f  EAB, t h e  compounds w e re  p r e p a r e d  o r  r e c r y s t a l ­
l i z e d  a f t e r  two w eeks s t o r a g e .  The e th o x y  d e r i v a t i v e  
a p p e a r s  t o  be  s t a b l e  f o r  l o n g  p e r i o d s  o f  t i m e .
Aqueous s o l u t i o n s  w e re  p r e p a r e d  by  d i s s o l v i n g  t h e  
compound i n  a  s m a l l  am ount o f  a l c o h o l  and  d i l u t i n g  w i t h  
w a t e r  t o  5 x  1° T h is  s t o c k  s o l u t i o n  w as s t o r e d  i n  t h e
d a r k  f o r  n o t  more t h a n  t h r e e  d a y s .  From t h i s  s t o c k  s o l u t i o n  
an  a l i q u o t  was w i th d ra w n  and d i l u t e d  t o  5  *  1 0 “ ^M im m e d ia te ly
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T a b le  I
C om parison  o f  CHN and  Mass S p e c t r a l  D a ta  
f o r  2 -E th o x y -4 -A m in o b e n z o ic  Acid and 
2 - E th o x y - iJ '-A ce tam in o b e n z o ic  Acid
Compound #N Mol. W t.
2 -E th o x y -4 -A m in o b e n z o ic  A c id ,
C a l c u l a t e d  5 9 .6 6  6 .1 2  7 .7 3  181 .2
2 - E th o x y -^ -A c e ta m in o b e n z o ic
A cid , C a l c u l a t e d  5 9 .1 9  5 .8 7  6 .2 8  2 2 3 .2
E x p e r im e n ta l  V a lu es 5 9 .5 8  5 . 8 6  6 .3 5  223
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p r i o r  t o  u s e .  The pH v a l u e s  w ere  a d j u s t e d  w i t h  a q u e o u s  
s o l u t i o n s  o f sod ium  h y d r o x id e  o r  s u l f u r i c  a c i d .
S o l v e n t s
N i n e t y - f i v e  p e r  c e n t  e t h y l  a l c o h o l  and. b e n z e n e  w ere  
d i s t i l l e d  on a  38 cm V lg re u x  colum n p r i o r  t o  u s e .  A b s o lu te  
e t h y l  a l c o h o l  was u se d  w i t h o u t  f u r t h u r  p u r i f i c a t i o n .
I n s t r u m e n t a t i o n  
F l u o r e s c e n c e  S p e c t r a
A l l  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  w e re  t a k e n  on a  F a r ra n d  
S p e c t r o f l u o r o m e t e r  MK-1 ( F i g u r e  1 ) .  E m iss io n  from  a  150 
w a t t  d . c .  xeno n  a r c  lamp i s  f o c u s e d  upon  t h e  e n t r a n c e  s l i t  
o f  t h e  e x c i t a t i o n  m o n o ch rom ato r .  The lam p p r o v i d e s  a  good 
s p e c t r a l  c o n tin u u m  t h r o u g h o u t  t h e  u l t r a v i o l e t  and  v i s i b l e  
r e g i o n .  The lam p  i s  e n c a s e d  in  a  d o u b l e - w a l l e d  lam p 
h o u s in g  w i th  f o r c e d  a i r  c o o l i n g .
Both m onoch rom ato rs  a r e  of a  m o d i f ie d  C z e rn y -T u rn e r  
t y p e .  The w a v e le n g th  r a n g e  i s  from  200 nm t o  ?00 nm. 
S e t t i n g s  a r e  a c c u r a t e  t o  + 2 nm of t h e  s p e c i f i e d  w a v e le n g th .  
G r a t i n g  r e p l i c a s  a r e  from  h i g h - q u a l i t y  F a r r a n d  m a s te r s  
h a v in g  l^.^OO l i n e s / i n c h .  S l i t  w i d t h s  w ere  c h o s e n  t o  
p ro d u c e  a  band p a s s  of 5 nm.
R a d ia t i o n  o f  a  s e l e c t e d  w a v e le n g th  p a s s e s  from  t h e  
e x c i t a t i o n  m onochrom ator i n t o  t h e  s a m p le  c e l l ,  a  one cm 
f u s e d  q u a r t z  s q u a r e  c e l l .  An e x c i t i n g  w a v e le n g th  o f  2?5 nm 
was u s e d  f o r  EAB; a l l  o t h e r  compounds w ere  e x c i t e d  a t  300 nm.
F igure 4
F a r r a n d  S p e c t r o f l u o r o m e t e r  MK-l O p t i c a l  S c h e m a tic
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The f l u o r e s c e n c e  v iew ed  a t  a  r i g h t  a n g l e  t o  t h e  I n c i d e n t  
l i g h t  p a s s e s  i n t o  t h e  a n a l y z i n g  m o n o c h ro m a to r .  The s p e c t r a  
w e re  sc a n n e d  a u t o m a t i c a l l y  a t  120 n m /m in u te .  The o u t p u t  
w as d e t e c t e d  b y  a  1P28 p h o t o m u l t i p l i e r .
A l l  s p e c t r a  w e re  r e c o r d e d  on a  H o u s to n  Om nigraph 
X-Y R e c o r d e r ,  Model HR 9 6 . The x - a x l s  s e n s i t i v i t y  was s e t  t o  
0 . 1  v o l t s / i n c h  t o  m a i n t a i n  a  r a n g e  o f  300  nm f u l l  s c a l e .
The y - a x i s  s e n s i t i v i t y  was s e t  t o  0 . 0 0 1  v o l t s / i n c h .
Due t o  c h a n g e s  i n  lam p I n t e n s i t y ,  f l u o r e s c e n c e  
i n t e n s i t i e s  w e re  m e a su re d  w i t h  r e s p e c t  t o  q u i n i n e  s u l p h a t e .
A 3*0 p .p .m .  s o l u t i o n  o f  q u i n i n e  s u l p h a t e  was e x c i t e d  a t  t h e  
sam e w a v e le n g th  a s  t h e  compound b e i n g  s t u d i e d .  The I n t e n s i t y  
a t  ^5 0  nm, t h e  f l u o r e s c e n c e  maximum f o r  q u i n i n e  s u l p h a t e ,  
was d e t e r m i n e d .  T h is  p r o c e d u r e  o f  s t a n d a r d i z a t i o n  was 
p e r f o rm e d  a t  t h e  b e g i n n i n g  and c o m p l e t i o n  o f  e a c h  s e t  o f  
m e a s u r e m e n ts .
A b s o r p t io n  S p e c t r a
A l l  s p e c t r a  w e re  r e c o r d e d  on a  B a u sc h  and  Lomb 
M odel 505 d o u b le - b e a m  r e c o r d i n g  s p e c t r o p h o t o m e t e r .  One 
cm f u s e d  q u a r t z  c e l l s  w e re  u s e d .
pH M easu rem en ts
pH v a l u e s  w e re  d e t e r m i n e d  on a  L ee d s  an d  N o r th r u p  
S t a b i l i z e d  pH I n d i c a t o r ,  Model Mo 7 ^ 0 1 .  A g l a s s - c a l o m e l  
e l e c t r o d e  s y s te m  was e m p lo y e d .
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M e l t in g  P o i n t s
A l l  m e l t i n g  p o i n t s  w e re  d e t e r m i n e d  u s i n g  a  Thomas 
H oover C a p i l l a r y  M e l t in g  P o i n t  A p p a r a tu s ,  Model No. 6^06-K . 
The same r a t e  o f  h e a t i n g  was u s e d  e a c h  t im e  t o  c o m p e n sa te  
f o r  t h e  e f f e c t s  o f  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n .
ABSORPTION STUDIES
An i n v e s t i g a t i o n  o f t h e  p o s s i b l e  g round  s t a t e
s p e c i e s  and  m echanism s o f  d i s s o c i a t i o n  i s  a  p r e r e q u i s i t e  
t o  a  m e a n in g f u l  s t u d y  o f  e x c i t e d  s t a t e  phenom ena. PAS 
p o s s e s s e s  t h r e e  s u b s t i t u e n t s  w h ic h  may t a k e  p a r t  i n  a c i d -  
b a s e  d i s s o c i a t i o n  and w h ich  c a n  i n t e r a c t  w i t h  e a c h  o t h e r  and
u n d e r t a k e n  t o  d e te r m in e  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m ,  t h e  e f f e c t  
o f  pH upon  i t ,  and t h e  g round  s t a t e  s p e c i e s .  T hese  h av e  b een  
aimed p r i n c i p a l l y  a t  a  d e t e r m i n a t i o n  o f t h e  m echanism  of 
d e c o m p o s i t i o n  in  a c i d i c  medium. An e x t e n s i o n  o f  t h e s e  
s t u d i e s  h a s  been  u n d e r t a k e n  h e r e  w i t h  an  ey e  t o  p r o v i d i n g  
more I n f o r m a t io n  a b o u t  t h e  n a t u r e  of t h e  e x c i t e d  s t a t e .
w i th  t h e  s o l v e n t .  Some s t u d i e s ^ 5 .  **7, ^ 9 .  50 have  b e en
The f o l l o w i n g  d i s s o c i a t i o n  m echanism s and  g round
s t a t e  s p e c i e s  have  b e e n  p o s t u l a t e d  f o r  PAS in  a q u e o u s
s o l u t i o n :
OH
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T h a t  i s  t o  s a y ,  PAS i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  h a s  f o u r  p o s s i b l e  
f o r m s ,  d e p e n d in g  upon pH, eac h  o f  w h ic h  p o s s e s s e s  an  
i n t e r n a l  h y d ro g e n  bond b e tw e e n  t h e  h y d r o x y l  and  c a r b o x y l  
g r o u p s .  In  s t r o n g l y  a c i d i c  s o l u t i o n ,  t h e  am ino  g ro u p  i s  
p r o t o n a t e d ;  a s  t h e  pH i s  r a i s e d ,  a n  a m p h o ly t ic  m ix tu r e  o f  
t h e  t y p e ,  H^NRCOOH and +H^NRGOO” , i s  fo rm ed ;  a n d ,  i n  
n e u t r a l  s o l u t i o n ,  t h e  c a r b o x y l  g r o u p  i s  i o n i z e d  t o  fo rm  t h e  
a n i o n i c  s p e c i e s .
In  t h i s  s e c t i o n ,  d a t a  and  a rg u m e n ts  s h a l l  be  
p r e s e n t e d  i n  s u p p o r t  o f  t h e s e  p o s t u l a t e s .
A b s o r p t io n  S p e c t r a
The u l t r a v i o l e t  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  PAS i n  a q u eo u s  
s o l u t i o n  a t  v a r i o u s  pH v a l u e s  a r e  shown i n  F i g u r e  5 , R ek k er  
a n d  N au ta  J h a v e  d i s c u s s e d  t h e  e f f e c t  o f pH upon  t h e  s p e c t ru m  
and  have  i n t e r p r e t e d  t h e  a b s o r p t i o n  b an d s  a s  f o l l o w s :
a .  The lo n g  w a v e le n g th  band  a t  300 nm i s  a  
b e n z e n o ld  (B) b a n d ,  fo u n d  a l s o  i n  t h e  s p e c t ru m  o f  s a l i c y l i c  
a c i d  ( F i g u r e  6 ) .  The d i s p l a c e m e n t  o f  t h i s  band  t o  l o n g -  
w a v e le n g th s  i s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h o s e  o r t h o - s u b s t i t u t e d  
b e n z o ic  a c i d s  w h ic h  h ave  t h e  a b i l i t y  t o  fo rm  i n t r a m o l e c u l a r  
h y d ro g e n  b o n d s .
b .  I n  n e u t r a l  s o l u t i o n ,  PAS e x h i b i t s  a  c o n j u g a t i o n  
b an d  ( )  a t  2 6 5  nm. The b e h a v i o r  o f  t h i s  band  a s  t h e  pH 
i s  d e c r e a s e d  p a r a l l e l s  t h a t  f o r  a  s i m i l a r  b an d  i n  t h e  
s p e c t r u m  o f  p -a m ln o b e n z o lc  a c i d  ( F i g u r e  7 ) .  The b a th o c h ro m lc  
s h i f t  o f  t h e  s p e c t ru m  o b se rv e d  b e lo w  pH 7 i s  a t t r i b u t e d  t o
F igu re  5
A b s o r p t io n  S p e c tru m  of 
- A m i n o s a l i c y l i c  A cid  (PAS) i n  Aqueous S o l u t i o n
250 200300350
W a v e le n g th  (nm)
37
F i g u r e  6
A b s o r p t io n  S p e c tru m  of 
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F ig u r e  7
A b s o r p t io n  S p ec tru m  o f  
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a n  I n c r e a s e  i n  r e s o n a n c e  upon  p r o t o n a t i o n  o f  t h e  c a r b o x y l a t e  
g r o u p .  As p r o t o n a t i o n  o f  t h e  am ino  g ro u p  o c c u r s  w i t h  t h e  
a d d i t i o n  o f  a c i d ,  t h e  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  Gg band 
d e c r e a s e s  u n t i l  t h e  b and  d i s a p p e a r s  f ro m  t h e  s p e c t r u m .  T h is  
may be  a t t r i b u t e d  t o  t h e  d e s t r u c t i o n  o f  t h e  c o n j u g a t i o n  
b e tw e e n  t h e  r i n g  and  t h e  f r e e  e l e c t r o n  p a i r  on t h e  n i t r o g e n .
c .  The p l a t e a u  a t  225 nm i s  i n t e r p r e t e d  a s  a  
c o n j u g a t i o n  band  (C^) o f  t h e  same t y p e  a s  t h a t  fo u n d  f o r  
s a l i c y l i c  a c i d .  The w a v e le n g th  and  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s  
a r e  c o m p a r a b le .  As t h e  s t r o n g  c o n j u g a t i o n  o f  t h e  am ino  
g ro u p  i s  d e s t r o y e d  t h r o u g h  p r o t o n a t i o n ,  t h e  p l a t e a u  d e v e lo p s  
i n t o  a  maximum w h ic h  e x h i b i t s  a  b a th o c h r o m ic  s h i f t  w i t h  
d e c r e a s i n g  pH.
The same a rg u m e n ts  may be  a p p l i e d  i n  t h e  i n t e r p r e t a ­
t i o n  o f  t h e  s p e o t ru m  o f  t h e  N ,N -d lm e th y la m in o  d e r i v a t i v e  
( F i g u r e  8 ) .  The o b s e r v e d  s h i f t  t o  l o n g e r  w a v e l e n g th  and 
i n c r e a s e d  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  w i t h  r e s p e c t  t o  PAS ( T a b le  
I I )  c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  e l e c t r o n  d o n a t i n g  c a p a c i t y  o f  
t h e  m e th y l  g r o u p s .  T h is  same i n f l u e n c e  may b e  o b s e r v e d  i n  
t h e  s p e c t r a  o f  a n i l i n e  and  i t s  N -m e th y l  d e r i v a t i v e s - ^  arMi  0f  
p -a m ln o b e n z o ic  a c i d  (p-ABA) J  and  i t s  N ,N -d im e th y l  d e r i v a -
Ck
t i v e s . - '  The e f f e c t  i s  s e e n  t o  b e  l e s s  p ro n o u n c e d  a s  t h e  pH 
i s  d e c r e a s e d ,  t h a t  i s ,  a s  t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  am ino  g r o u p  
i t s e l f  i s  e l i m i n a t e d .
The a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  m e th y l  e s t e r  o f  PAS 
( F i g u r e  9 )  e x h i b i t s  t h e  e x p e c te d  s l i g h t  s h i f t  t o  t h e  l o n g e r  
w a v e le n g th  s i d e  o f  t h e  Nf N -d im e th y l  d e r i v a t i v e .  The same
F ig u re  8
A b s o r p t io n  S p e c tru m  o f  p - D i m e t h y l a m i n o s a l i c y l i c  Acid 
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T able I I
A b s o r p t io n  D a ta  f o r  p - A m i n o s a l i c y l i c  Acid and  R e la te d
Compounds
Compound B(nm) e  C^tnm) € C^(nra) e
p - A m i n o s a l i c y l l c  A cid  (PAS)
c a t i o n  301  4 ,0 0 0      235 7 , 2 0 0
a m p h o ly te  301  9 , 2 0 0  2 7 5  9 , 7 0 0  2 3 1  8 , 0 0 0
a n io n  3 00  7 ,8 0 0  2 6 6  1 1 ,8 0 0  2 2 5 a  9 , 8 0 0
p - D i m e t h y l a m i n o s a l i c y l i c  A cid  (p-DASA)
c a t i o n  303 5 ,4 0 0      233 7 ,8 0 0
a m p h o ly te  315 1 1 ,8 0 0  2 9 8 b 9 , 3 0 0  a  a
a n io n  307 1 5 , 6 0 0  2 8 6  1 4 ,6 0 0  241 8 ,8 0 0
2 -E th o x y - 4 - A c e ta m in o b e n z o ic  A cid  ( BAB)
a m p h o ly te  3 0 2  7 , 2 5 0  2 6 9  1 1 , 6 0 0  2 2 5 b 1 0 , 8 0 0
a n io n  2 9 0  4 ,2 5 0  2 5 8  1 0 , 5 0 0  c c
M e th y l p - A m i n o s a l i c y l a t e  (Me-PAS)
c a t i o n  301  4 ,2 0 0      235 7 . 8 0 0
a m p h o ly te  304 1 4 ,0 0 0  279 1 3 ,4 0 0  2 3 6  8 , 0 0 0
S a l i c y l i c  Acid
a m p h o ly te  3 05  1 6 ,4 0 0      234  7 , 6 0 0
a n io n  2 9 6  3 . 5 8 0      231 6 , 9 0 0
p -A m in o b en z o ic  A cid  (p-ABA) 
c a t i o n
a m p h o ly te  c  c 2 8 9  1 8 , 6 0 0  -----
a n io n  c c 2 6 5  1 4 ,5 0 0  2 2 0  8 , 9 0 0
a  p l a t e a u
b  i n f l e c t i o n
c m asked
^5
F i g u r e  9
A b s o r p t io n  S p e c tru m  o f  M ethyl p - A m i n o s a l i c y l a t e  




W avelength  (nm)
-p-a\
k ?
r e l a t i o n s h i p  i s  o b s e rv e d  i n  t h e  s p e c t r a  o f  s a l i c y l i c  a c i d  
and i t s  e s t e r s  i n  e t h y l  a l c o h o l . ^  S in c e  t h e  c a r b o x y l  
g ro u p  c a n  n o  l o n g e r  i o n i z e ,  one w o u ld  e x p e c t  t h a t  t h e  
a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  w ould  r e m a in  e s s e n t i a l l y  u n c h an g e d  i n  
t h e  pH r e g i o n  a b o v e  4 . 5 .  T h i s ,  h o w e v e r ,  was n o t  fo u n d  t o  
be  t h e  c a s e .  Above pH 9 * 0 ,  t h e  s p e c t r u m  c h a n g e s  m a r k e d ly .
The c h a n g e  was fo u n d  t o  b e  i r r e v e r s i b l e ,  and  t h e  e x t e n t  t o  
w h ic h  t h e  s p e c t r u m  was a l t e r e d  a t  a n y  p a r t i c u l a r  pH v a l u e  was 
fo u n d  t o  be t i m e - d e p e n d e n t .  F o r  t h e s e  r e a s o n s ,  i t  i s  b e l i e v e d  
t h a t  s a p o n i f i c a t i o n  o f  t h e  e s t e r  g r o u p  o c c u r s  i n  b a s i c  
s o l u t i o n .
The a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o b t a i n e d  f o r  2 - e t h o x y - 4 -  a c e t -  
a m in o b e n z o ic  a c i d  (EAB) ( F i g u r e  10) was fo u n d  t o  c o r r e l a t e  
w e l l  w i t h  t h a t  fo u n d  f o r  t h e  c o r r e s p o n d i n g  m ethoxy  d e r i v a ­
t i v e  o f  t h i s  compound by  L i q u o r i  and  R i p a m o n t i . - ^  In  t h e  
pH r a n g e  0 .0  t o  1 . 4 ,  t h e  s p e c t r u m  re m a in e d  u n c h a n g e d ,  
i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  p r o t o n a t i o n  o f  t h e  am ino  g r o u p  d o e s  n o t  
o c c u r  i n  t h i s  r e g i o n .  A l th o u g h  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  an  
0 -H *"* 0=C i n t r a m o l e c u l a r  h y d ro g e n  bond h a s  b e e n  e l i m i n a t e d  
by t h e  e t h y l a t i o n  o f  t h e  h y d r o x y l  g r o u p ,  t h e  B band  r e m a in s  
I n  t h e  same w a v e le n g th  r e g i o n  a s  f o r  PAS. T h is  i s  
a t t r i b u t a b l e  t o  a c e t y l a t i o n  o f  t h e  am in o  g r o u p ,  a s  i s  t h e  
f a c t  t h a t  t h e  b an d  i s  now m asked by  t h e  b a th o c h r o m ic  s h i f t  
o f  t h e  u n a s s i g n e d  b e n z e n e  b a n d . - ^
Ground S t a t e  D i s s o c i a t i o n  C o n s t a n t s
The g ro u n d  s t a t e  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  f o r  PAS, I t s  
d e r i v a t i v e s  and  some r e f e r e n c e  com pounds a r e  l i s t e d  i n  T a b l e
48
F ig u r e  10
A b s o r p t io n  S p e c tru m  o f  2 -E th o x y -4 -A c e ta m ln o b e n z o lc  Acid













I I I .  pK^ r e f e r s  t o  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  ammonium g ro u p ;  
pKg r e f e r s  t o  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  c a r b o x y l  g r o u p .  In  
b a s i c  s o l u t i o n ,  PAS u n d e rg o e s  a n  u n d e te r m in e d  d e c o m p o s i t i o n  
r e a c t i o n ,  w h ic h  i s  l i g h t - i n f l u e n c e d .  F o r  t h i s  r e a s o n ,  no 
a t t e m p t  t o  w ork  i n  b a s i c  s o l u t i o n  was m ade.
As one w o u ld  e x p e c t ,  i n t r o d u c t i o n  o f  a  c a r b o x y l  
g ro u p  p a r a  t o  a n  am ino  g r o u p  r e s u l t s  i n  a  m arked  d e c r e a s e  i n  
t h e  b a s i c i t y  o f  t h e  am ino  g r o u p .  N .N -d im e th y l  s u b s t i t u t i o n  
I n c r e a s e s  t h e  b a s i c i t y  o f  t h e  am ino  g ro u p  d u e  t o  t h e  
e l e c t r o n  d o n a t i n g  c a p a c i t y  o f  t h e  m e th y l  g r o u p s ,  A c e t y l a t i o n  
o f  t h e  am ino g ro u p  s u f f i c i e n t l y  d e c r e a s e s  t h e  b a s i c i t y  su c h  
t h a t  n o  pK^ v a l u e  c o u ld  b e  d e t e r m i n e d .  L i q u o r i  and  
R i p a m o n t i ^  a l s o  r e p o r t  n o  pK^ v a l u e  f o r  t h e  a c e t y l a t e d  
d e r i v a t i v e s  o f  PAS. T h is  may b e  a t t r i b u t e d  t o  a  c o m p e t i t i v e  
m eso m e rlc  s h i f t  i n  t h e  a c e ta m in o  g r o u p  w h ic h  r e s u l t s  i n  




w h ic h  p l a c e  a  p o s i t i v e  c h a r g e  upon  t h e  n i t r o g e n  and  i n h i b i t s  
t h e  r e l e a s e  o f  e l e c t r o n s . ^ *  An a d d i t i o n a l  e f f e c t  o f  s u c h  
a  r e s o n a n c e  c o n t r i b u t i o n  w ould  be  t o  d e c r e a s e  t h e  p r o b a b i l i t y  
o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  z w i t t e r l o n  o f  t h e  t y p e ,  + H^NRC00".
E v id e n c e  o f  an  I n t r a m o l e c u l a r  H yd ro gen  Bond
In  a  c o m p a r is o n  o f  t h e  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  f o r
t h e  c a r b o x y l  g r o u p  i n  s a l i c y l i c  a c i d  and  PAS w i t h  t h o s e  o f
►c
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T a b le  I I I  
Ground S t a t e  D i s s o c i a t i o n  C o n s t a n t s  
f o r  p - A m i n o s a l i c y l i c  A cid  and  R e l a t e d  Compounds
Compounds .
£K i £K2 R ef
p - A m l n o s a l l c y l i c  A cid 1 .7 9 3 .6 3 49
p - D i m e t h y l a m i n o s a l i c y l i c  A c id 2 .2 3 .7 47
M ethy l p - A m i n o s a l i c y l a t e 2 .2 a
2 - £ t h o x y - 4 -  A c e ta m in o b e n z o ic  Acid 4 . 2 a
2 -M e th o x y -4 -A c e ta m in o b e n z o ic  Acid 4 .1 8 55
2 -M e th o x y -4 -A m in o b e n z o ic  A cid 2 .2 4 4 .4 3 55
p - A c e t a m i n o s a l i c y l i c  Acid 2 .8 5 55
B e n z o ic  Acid 4 . 6 57
A n i l i n e 4 ,6 6 53
D i m e t h y l a n i l i n e 4 .3 8 53
S a l i c y l i c  Acid 3 .2 57
2 -M e th o x y b e n z o ic  A cid 4 . 7 57
p -A m in o b en zo ic  A cid 2 .3 7 4 .9 4 47
p -D im e th y la m in o b e n z o lc  A cid 2 .5 1 5 .0 3 47
M ethy l p -A m in o b e n z o a te 2 .3 8 58
m -A m lnophenol 4 .1 ? 59
a  T h is  work
I
b e n z o i c  a c i d  and p-ABA r e s p e c t i v e l y ,  t h e  e f f e c t  o f  t h e
i n t r o d u c t i o n  o f  a n  h y d r o x y l  g ro u p  o r t h o  t o  t h e  c a r b o x y l
g ro u p  i s  a p p a r e n t .  B ra n c h  and Y ab ro ff^®  h av e  p r e d i c t e d  on
t h e  b a s i s  o f r e s o n a n c e  s t r u c t u r e s  t h a t  t h e  p a r a  and o r t h o
d e r i v a t i v e s  o f  b e n z o ic  a c i d  would be  w e a k e r  a c i d s  t h a n  t h e
p a r e n t  compound w h i l e  t h e  m e ta  i s o m e r  would, be  a  s t r o n g e r
a c i d .  However, s a l i c y l i c  a c i d  ( pK = 3 .2 )  i s  a  c o n s i d e r a b l y£1
s t r o n g e r  a c i d  t h a n  t h e  m e ta  d e r i v a t i v e  ( pK = 4 .0 9 ) .  F o rA
t h e  m ethoxy  d e r i v a t i v e s  o f  t h e s e  com pounds t h e  p r e d i c t e d  
t r e n d  h o l d s .  T h is  i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  f o l l o w i n g  c a n o n i c a l  
fo rm s  w h ic h  i n c r e a s e  t h e  a c i d i t y  o f  t h e  c a r b o x y l  g r o u p :
T h is  r e s o n a n c e  i s  d e s t r o y e d  i n  t h e  a lk o x y  d e r i v a t i v e  and 
t h e  a c i d i t i e s  r e t u r n  t o  " n o rm a l"  v a l u e s .
An am ino  o r  d im e th y la m in o  g r o u p  i n  a  p a r a  p o s i t i o n  
t o  t h e  c a r b o x y l  g ro u p  d u e  t o  t h e i r  i n d u c t i v e  e f f e c t s  r e s u l t s  
in  a  l e s s  p ro n o u n c e d  i n c r e a s e  i n  a c i d i t y  t h a n  i n  s a l i c y l i c  
a c i d .  As i n  t h e  c a s e  o f  p-ABA, t h e  s u b s t i t u t i o n  o f  m e th y l  
g ro u p s  on t h e  am ino  g r o u p  i s  s e e n  t o  p r o d u c e  a  s l i g h t  d e c r e a s e  
in  t h e  a c i d i t y .
The c a r b o x y l  g r o u p  o f  3AB i s ,  a s  e x p e c t e d ,  l e s s  
a c i d i c  t h a n  t h a t  o f  PAS. However, t h e  e f f e c t  i s  n o t  a s  
d r a m a t i c  a s  t h a t  p ro d u ce d  by  m e t h y l a t i n g  t h e  h y d r o x y l  g ro u p
«57
i n  s a l i c y l i c  a c i d .  A c e t y l a t i o n  o f  t h e  am ino  g r o u p  r e s u l t s
53
i n  a  m arked d e c r e a s e  i n  pK^ ( T a b le  I I I ) ,  The c o m b in a t io n  
o f  t h e s e  tw o  o p p o s in g  e f f e c t s  r e s u l t s  i n  t h e  d i s s o c i a t i o n  
c o n s t a n t  o b s e r v e d .  T h i s  i s  s u b s t a n t i a t e d  b y  t h e  pK
CL
v a l u e s  o b t a i n e d  f o r  2 - m e th o z y - ^ - a m in o b e n z o ic  a c i d  and  
p - a c e t a m i n o s a l i c y l i c  a c i d ^  ( T a b le  I I I ) .
The I n t r a m o l e c u l a r  h y d ro g e n  bond i s  a l s o  r e s p o n s i b l e
6 1f o r  t h e  d e c r e a s e d  a c i d i t y  o f  t h e  p h e n o l i c  g r o u p .  The 
c a r b o x y l  o x y g e n  e f f e c t i v e l y  c o m p e te s  w i t h  t h e  e x t e r n a l  b a s e  
t o  p r e v e n t  r e m o v a l  o f  t h e  p r o t o n  by  t h e  b a s e .  As a  r e s u l t ,  
t h e  r a t e  c o n s t a n t  f o r  t h e  c o m b i n a t i o n  o f  t h e  p h e n o l i c  
p r o t o n  w i th  a n  e x t e r n a l  b a s e  i s  d e c r e a s e d .  A c o m p a r is o n  o f 
t h e  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  o f  p h e n o l  (pK = 1 0 . 0 ) ,  s a l i c y l i ccl
a c i d  (pK = 1 3 .^ )  and PAS (pK = 1 ^ .0 )  i s  a n  i n d i c a t i o n  o f  t h e  fit &
s t r e n g t h  o f  t h e  h y d ro g e n  b o n d .
E x i s t e n c e  o f  a  Z w l t t e r l o n
On t h e  b a s i s  o f  i n d u c t i v e  e f f e c t s  a l o n e ,  one would 
n o t  e x p e c t  a  l a r g e  s h i f t  i n  pK^ upon  e s t e r i f i c a t i o n  o f  t h e  
c a r b o x y l  g r o u p .  The f a c t  t h a t  p ^  d o e s  i n c r e a s e  c o n s i d e r a b l y  
i s  a n  i n d i c a t i o n  t h a t  PAS d o e s  e x i s t  a s  an  a m p h o ly t i c
£jQ gp
m i x t u r e  of u n c h a r g e d  m o le c u l e  an d  z w l t t e r l o n . E b e r t  
h a s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  e x t e n t  t o  w h ic h  pK^ f o r  t h e  f r e e  
a c i d  d i f f e r s  f ro m  t h a t  o f  t h e  e s t e r  i s  an  i n d i c a t i o n  o f  t h e  
r e l a t i v e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  z w l t t e r l o n  and  n e u t r a l  s p e c i e s .  
E b e r t  com pared  t h e s e  tw o  c o n s t a n t s  f o r  v a r i o u s  a l i p h a t i c  
a m in o  a c i d s  w h ic h  a r e  known t o  e x i s t  p r i m a r i l y  a s  t h e  
z w l t t e r l o n .  I n  a l l  c a s e s ,  ApK was from  ^  t o  6 pK u n i t s ,  
i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  z w l t t e r l o n  d o e s  p r e d o m i n a t e .
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s,
A c o m p a r is o n  o f  t h e  pK^ v a l u e s  f o r  p-ABA and  I t s
e s t e r s  I n d i c a t e s  e s s e n t i a l l y  n o  z w l t t e r l o n i c  m a t e r i a l .
47From s p e c t r o s c o p i c  d a t a ,  a  m ax im al 3% o f  z w l t t e r l o n i c
p-ABA h a s  b e e n  c a l c u l a t e d .  F o r  PAS and i t s  N ,N -d im e th y l
d e r i v a t i v e ,  t h e  z w l t t e r l o n i c  c o n t e n t  o f t h e  a m p h o ly te  was
47c a l c u l a t e d  t o  b e  38%, 1 The I n t r o d u c t i o n  o f  t h e  h y d r o x y l
g r o u p ,  w h ic h  i n c r e a s e s  t h e  a c i d i t y  o f  t h e  c a r b o x y l  g ro u p
t h r o u g h  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n  i n t e r n a l  h y d ro g e n  b o n d ,  h a s
I n c r e a s e d  t h e  z w l t t e r l o n /  u n c h a rg e d  m o le c u le  r a t i o .
A d d i t i o n a l  s u p p o r t  f o r  t h e  p o s t u l a t e d  z w l t t e r l o n
may b e  o b t a i n e d  by  a  c o m p a r is o n  o f  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a
o f  t h e  m e th y l  e s t e r  an d  t h e  f r e e  a c i d . ^  S i n c e  t h e  i n t e n s i t y
o f  t h e  Cg b a n d  i s  d e c r e a s e d  by  t h e  p r o t o n a t i o n  o f  t h e
am ino  g r o u p ,  t h e  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h i s  band  i s
s e n s i t i v e  t o  t h e  p r e s e n c e  o r  a b s e n c e  o f  z w l t t e r l o n i c
m a t e r i a l .  E s t e r i f i c a t i o n  e l i m i n a t e s  t h e  p o s s i b i l i t y  o f
f o r m in g  a n  i n n e r  s a l t  and  one w ou ld  t h e r e f o r e  e x p e c t  t o
f i n d  an  i n c r e a s e d  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  f o r  t h e  b an d  o f
t h e  m e th y l  e s t e r .  T h is  i s  fo u n d  t o  be  t h e  c a s e .  p-ABA,
w h ic h  i s  t h o u g h t  t o  fo rm  t h e  z w l t t e r l o n  t o  a  v e r y  s l i g h t
e x t e n t ,  shows a  v e r y  s l i g h t  d e c r e a s e  upon e s t e r i f i c a t i o n .
In  a l l  p r o b a b i l i t y ,  t h e  e th o x y - a c e t a m in o  d e r i v a t i v e
64d o e s  n o t  e x i s t  a s  a  z w l t t e r l o n .  E t h y l a t l o n  o f  t h e  
h y d r o x y l  g ro u p  h a s  e l i m i n a t e d  t h e  i n t e r n a l  h y d ro g e n  bond 
w h ic h  had  e n h a n c e d  t h e  i o n i z a t i o n  o f  t h e  c a r b o x y l  g r o u p .
The a c e t y l a t i o n  o f  t h e  am ino  g r o u p  h a s  n o t  o n ly  d i m i n i s h e d  
t h e  r e s o n a n c e  o f  t h e  am in o  g r o u p ,  a  f a c t o r  w h ic h  w ou ld  t e n d
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t o  i n c r e a s e  t h e  a c i d i t y  o f  t h e  c a r b o x y l  g r o u p ,  b u t  h a s  
a l s o  e x te n d e d  t h e  c o n j u g a t i o n  o f  t h e  s y s t e m , ^  a  f a c t o r  
w h ic h  g r e a t l y  d e c r e a s e s  t h e  t e n d e n c y  o f  t h e  am ino  g r o u p  t o  
become p r o t o n a t e d .
On t h e  b a s i s  o f  t h e  r e l a t i o n s h i p  o f  t h e  e l e c t r o n i c  
s p e c t r a  o f  a n i l i n e  and  a c e t a n i l i n e , ^ *  ^  one e x p e c t s  a  
d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  a n d  a  s h i f t  o f  t h e  Cg band  t o  s h o r t e r  
w a v e l e n g th  u p o n  a c e t y l a t l o n .  The b l u e  s h i f t  i s  o b s e r v e d  
f o r  EAB. H ow ever, t h e  i n t e n s i t y  i n c r e a s e s  m a r k e d ly .  T h is  
a p p a r e n t  an o m aly  i s  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  w h i l e  
a c e t y l a t l o n  d o e s  d e c r e a s e  r e s o n a n c e ,  t h e  -NHCOCH^ g r o u p in g  
i s  s t i l l  more e l e c t r o n  d o n a t i n g  t h a n  i s  -NH^. The e f f e c t  
o f  e l i m i n a t i n g  t h e  z w l t t e r l o n  m ore t h a n  c o m p e n s a te s  f o r  
t h e  o p p o s i t e  e f f e c t  o f  a c e t y l a t l o n .  In  o b s e r v i n g  t h e  C2 
b an d  f o r  t h e  a n i o n i c  fo rm s  o f  b o t h  com pounds, PAS and  EAB, 
one s h o u ld  n o t e  t h a t  t h e  e x p e c te d  b l u e  s h i f t  and  d e c r e a s e d  
a b s o r p t i v i t y  i s  o b s e r v e d .  H ere , n e i t h e r  s p e c i e  h a s  t h e  
c a p a b i l i t y  o f  e x i s t i n g  a s  a  z w l t t e r l o n .
S o l v e n t  E f f e c t s
The a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  t h e  a m p h o ly t ic  s p e c i e  o f  
e a c h  o f  t h e  f o u r  com pounds i n  v a r i o u s  s o l v e n t s  a r e  sum m arized  
i n  T a b le  IV. The i n t e r p r e t a t i o n  o f  s o l v e n t  e f f e c t s  on t h e  
e l e c t r o n i c  s p e c t r a  o f  t h e s e  com pounds i s  a  h i g h l y  c o m p l i ­
c a t e d  p r o c e s s  d u e  t o  t h e  n e c e s s i t y  o f  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  
p o s s i b l e  i n t e r a c t i o n s .  The c o n c l u s i o n s  d raw n  fro m  s u c h  a  
n a r r o w  s e l e c t i o n  o f  s o l v e n t s  a s  u s e d  h e r e  a r e  t e n u o u s .  The
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T a b le  IV
A b s o r p t io n  S p e c t r a  o f  p - A m i n o s a l i c y l i c  Acid 
and  D e r i v a t i v e s  i n  V a r io u s  S o l v e n t s
Compound S o l v e n t B € —2 e £ l
PAS pH^3 . 0 301 9 , 2 0 0 275 9 ,7 0 0 231 8
EtOH 305 1 6 , 3 0 0 281 1 5 , 1 0 0 2 3 8 8
G6 H6 30? d 2 8 3 d c
DASA pH=3.2 315 1 1 , 8 0 0 2 9 8 b 9 .3 0 0 a
S t  OH 314 2 5 , 0 0 0 295 1 6 , 5 0 0 245 9
C6 H6 3 2 0 2 9 , 8 0 0 297b 1 7 . 0 0 0 c
Me-PAS pH=4. 0 304 1 4 ,0 0 0 279 1 3 ,4 0 0 2 3 6 8
EtOH 309 1 7 , 6 0 0 2 90 1 4 ,8 0 0 243 7
c 6 h6 3 0 6 1 3 ,5 0 0 291 1 7 . 0 0 0 c
p e n ta n e 304 d 2 76 d 242
EAB p H = l.4 302 7 ,2 5 0 2 69 1 1 , 6 0 0 2 1 0 13,
EtOH 299 7 ,3 0 0 271 1 3 .4 0 0 2 1 6 13
p e n ta n e 298 8 ,0 0 0 273 1 4 ,0 0 0 c
a p l a t e a u c m asked by s o l v e n t a b s o r p t i o n






e f f e c t  o f  t h e  s o l v e n t  I s  d e p e n d e n t  upon  t h e  d e g r e e  and  ty p e  
o f  s o l v e n t  I n t e r a c t i o n  and  one m ust c o n s i d e r  i t s  e f f e c t  
upon  i n t r a m o l e c u l a r  f o r c e s  a s  w e l l .
One would e x p e c t  t h e  n e u t r a l  s p e c i e s ,  t h a t  i s  t h e
u n c h a rg e d  a m p h o ly te ,  t o  become more p re d o m in a n t  a s  t h e
d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  o f  t h e  s o l v e n t  d e c r e a s e s . ^  The
e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  f o r  t h e  C2 b a n d ,  i n  t h o s e  c a s e s
w h e re  a  z w l t t e r l o n  c a n  e x i s t ,  s h o u ld  be  h i g h l y  d e p e n d e n t
upon  t h e  n a t u r e  o f  t h e  s o l v e n t .  M ethy l p - a m i n o s a l i c y l a t e  and
2 - e t h o x y - 4 - a c e t a m i n o b e n z o i c  a c i d  e x h i b i t  a  s l i g h t  i n c r e a s e  i n
e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  a s  t h e  s o l v e n t  i s  c h a n g e d  f ro m  w a t e r
t o  e t h y l  a l c o h o l .  However, PAS and DASA h a v e  e x t r e m e l y
l a r g e  i n c r e a s e s  i n  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  upon  c h a n g in g  t h e
s o l v e n t  s y s te m  t o  a  l e s s  p o l a r  s o l v e n t  t h a n  w a t e r .  T h is
s u g g e s t s ,  f i r s t l y ,  t h a t  t h e s e  compounds d o  e x i s t  t o  some
e x t e n t  a s  t h e  z w l t t e r l o n  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n ;  s e c o n d l y ,  a
c o m p a r is o n  o f  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s  In  a l c o h o l  and b e n z e n e
o r  p e n ta n e  s u g g e s t s  t h a t  t h e  z w l t t e r l o n  i s  e f f e c t i v e l y
47s u p p r e s s e d  i n  a l c o h o l .
The s o l v e n t  a l s o  e f f e c t s  t h e  i n t r a m o l e c u l a r  h y d ro g e n  
bond i n  a  t w o - f o l d  m a n n e r .  In  t h e  f i r s t  p la c e , ,  s i n c e  t h e  
f o r m a t i o n  o f  an  i n t e r n a l  h y d ro g e n  bond i s  f a c i l i t a t e d  by 
t h e  p o s s i b i l i t y  o f  i o n i z a t i o n  o f  t h e  c a r b o x y l  g ro u p ,  t h e  
h y d ro g e n  bond b e tw e e n  t h e  h y d r o x y l  and c a r b o n y l  g r o u p s  
w ou ld  be  s t r e n g t h e n e d  by an  h y d r o x y l i c  s o l v e n t  w h ic h  
p ro m o te s  i o n i z a t i o n .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  a  p o l a r  s o l v e n t  
i n t e r f e r e s  w i t h  t h e  i n t e r n a l  h y d ro g e n  bond by f o r m in g
58
i n t e r m o l e c u l a r  h y d ro g e n  b ond s  w i t h  t h e  i n t e r a c t i n g  g r o u p s .
The f o r m a t i o n  o f  a  h y d r o g e n  b o n d ,  w h e th e r  i t  b e  i n t e r -  o r  
i n t r a m o l e c u l a r ,  s h o u ld  r e s u l t  i n  a  b a th o c h r o m ic  s h i f t  o f  
t h e  s p e c t r u m .  C o n v e r s e ly ,  t h e  d i s r u p t i o n  o r  w e a k e n in g  o f  
a  h y d ro g e n  bon d  sh o u ld  d i s p l a c e  t h e  s p e c t r u m  t o  t h e  b l u e .  
H ow ever, i f  one  ty p e  o f  h y d ro g e n  i s  fo rm ed  a t  t h e  e x p e n s e  
o f  t h e  o t h e r  t y p e ,  i t  becom es d i f f i c u l t  t o  p r e d i c t  w h a t  w i l l  
be  t h e  e f f e c t  upo n  t h e  s p e c t r u m .
In  a n a l y z i n g  t h e  u l t r a v i o l e t  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  of
683 - h y d r o x y - 2 - n a p h t h o i c  a c i d ,  B ergm ann, H i r s h b e r g  and P in c h a s  
f o u n d  t h a t  a l c o h o l  c o m p e te s  w i t h  t h e  i n t r a m o l e c u l a r  h y d ro g e n  
bond t o  su c h  a n  e x t e n t  t h a t  t h e  s p e c t r u m  becom es v e r y  
s i m i l a r  t o  t h a t  o f  t h e  m ethoxy  d e r i v a t i v e ,  w h ic h  c a n n o t  
fo rm  a n  i n t r a m o l e c u l a r  h y d ro g e n  b o n d .  In  n o n - h y d r o x y l i c  
s o l v e n t s ,  t h e  l o n g  w a v e le n g th  a b s o r p t i o n  b a n d  o f  t h e  h y d ro x y  
compound l i e s  t o  t h e  r e d  o f  t h e  m e th o x y  com pound, a s  e x ­
p e c t e d .  The same r e l a t i o n s h i p  was fo u n d  when c o m p a r in g  
t h e  s p e c t r a  o f  s a l i c y l i c  a c i d  and m e th y l  s a l i c y l a t e  w i t h
t h a t  o f  t h e i r  r e s p e c t i v e  m ethoxy  d e r i v a t i v e s ,
6 qBurawoy and c o - w o r k e r s  7 i n  t h e i r  e x t e n s i v e  
i n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  I n t e r n a l  h y d ro g e n  b o n d ,  fo un d  t h a t  
a p p a r e n t l y  a n o m a lo u s  r e s u l t s  o f t e n  a p p e a r  i n  t h e  s o l v e n t  
d a t a  f o r  t h i s  t y p e  com pound , In  h e x a n e ,  t h e  s p e c t ru m  o f  
s a l l e y l a i d e h y d e ,  w hioh  c o n t a i n s  a n  i n t r a m o l e c u l a r  h y d ro g e n  
b o n d ,  i s  d i s p l a c e d  t o  l o n g e r  w a v e le n g th  w i t h  r e s p e c t  t o  
t h e  s p e c t ru m  o f  t h e  2 -m e th o x y b e n z a ld e h y d e .  I n  c h a n g in g  
t h e  s o l v e n t  t o  a l c o h o l ,  i t  was fo u n d  t h a t  t h e  s p e c t ru m  was
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s h i f t e d  t o  t h e  b l u e ,  t h e  r e v e r s e  o f  t h e  " n o rm a l"  t r e n d .
T h is  was a t t r i b u t e d  t o  t h e  w e a k e n in g  o f  t h e  i n t e r n a l  
h y d ro g e n  b o n d .  The s p e c t r u m  o f  2 - h y d r o x y - 5 - m e t h y la z o b e n z e n e ,  
h o w e v e r ,  r e m a in s  e s s e n t i a l l y  u n c h an g e d  i n  h e x a n e  a n d  e t h a n o l .  
I n  t h i s  c a s e ,  i t  was f e l t  t h a t  t h e  o p p o s in g  e f f e c t s  o f  t h e  
e x t e r n a l  h y d ro g e n  bond f o r m a t i o n  and  i n t e r n a l  h y d r o g e n  bond 
d e f o r m a t i o n  had  o f f s e t  e a ^ h  o t h e r .
I t  c a n  be  s e e n  i n  T a b le  IV t h a t  t h e  same t y p e  o f  
a n o m a lo u s  b e h a v i o r  e x i s t s  f o r  PAS and  i t s  d e r i v a t i v e s .  EAB 
w h ic h  h a s  n o  i n t e r n a l  h y d ro g e n  b o n d s  e x h i b i t s  t h e  e x p e c te d  
w a v e le n g th  s h i f t s .  The re d  s h i f t  o b s e r v e d  in  t h e  s p e c t r a  
o f  PAS and  DASA a s  t h e  p o l a r i t y  o f  t h e  s o l v e n t  i s  d e c r e a s e d  
may be  a t t r i b u t a b l e  t o  a  s t r e n g t h e n i n g  o f  t h e  i n t e r n a l  
h y d ro g e n  bond  d u e  t o  a  d e c r e a s e d  s o l v e n t  I n t e r f e r e n c e .
The s p e c t r u m  f o r  t h e  m e th y l  e s t e r  s h i f t s  t o  t h e  r e d  
f ro m  w a t e r  t o  a l c o h o l  i n d i c a t i n g  an  i n c r e a s e  i n  t h e  s t r e n g t h  
o f  t h e  h y d ro g e n  b o n d .  However, a  more " n o rm a l"  b l u e  s h i f t  
i s  e x h i b i t e d  i n  g o in g  fro m  a l c o h o l  t o  p e n ta n e  d u e  t o  t h e  
o v e rp o w e r in g  i n f l u e n c e  o f  t h e  e l i m i n a t i o n  o f  e x t e r n a l  
h y d ro g e n  b o n d s .
6 o
FLUORESCENCE STUDIES
The i n t e r e s t  i n  p - a m i n o s a l i c y l i o  a c i d  (PAS) and
i t s  e x c i t e d  s t a t e  d i s s o c i a t i o n  r e a c t i o n s  a r i s e s  f ro m  t h e
f a c t  t h a t  i t  p o s s e s s e s  num erous p o s s i b l e  i n t e r a c t i o n s  -----
b o t h  i n t e r -  and i n t r a m o l e c u l a r  —  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e .
To d a t e ,  i t  i s  t h e  m o s t  c o m p l i c a t e d  m o le c u l e ,  i n  t e r m s  o f
t h e  num ber o f  d i f f e r e n t  i o n i z a b l e  s u b s t i t u e n t s ,  t o  be
s t u d i e d  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e .  I n  a d d i t i o n ,  i t  p o s s e s s e s  t h e
n e c e s s a r y  a r r a n g e m e n t  o f  s u b s t i t u e n t s ,  t h a t  i s ,  o r t h o
c a r b o x y l  a n d  h y d r o x y l  g r o u p s ,  t o  p e r m i t  a n  e x c i t e d  s t a t e
p r o t o n  t r a n s f e r  b e tw e e n  t h e s e  g r o u p s .  And, f i n a l l y ,  t h e
+ —p r e s e n c e  o f  a  z w l t t e r l o n  o f  t h e  H^NRCOO t y p e  i n  t h e  g round  
s t a t e  a d d s  a  . f u r t h e r  d im e n s io n  t o  t h e  s t u d y .
7 0  7 1PAS i s  known t o  f l u o r e s c e  I n  t h e  a n i o n i c  f o r m .  ' '
A d e t a i l e d  s t u d y  i s  p r e s e n t e d  h e r e  o f  t h e  e f f e c t  o f  pH and 
s o l v e n t  u p o n  t h e  f l u o r e s c e n c e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  PAS and 
i t s  d e r i v a t i v e s .  E x c i te d  s t a t e  a c i d - b a s e  e q u i l i b r i a ,  i n ­
c lu d i n g  t h e  e x c i t e d  s t a t e  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  a r e  
p o s t u l a t e d  f o r  PAS i n  a q u eo u s  and a l c o h o l i c  s o l u t i o n .
P ro p o s e d  Scheme o f  E x c i t e d  S t a t e  D l s s o c l a t l o n  
In  s t r o n g l y  a c i d i c  m ed ia
At low  pH v a l u e s ,  i t  h a s  b e e n  p o s t u l a t e d  ( p .  3*0 
t h a t  t h e  g ro u n d  s t a t e  s p e c i e  i s  t h e  p r o t o n a t e d  am ine  fo rm  
w i t h  an  i n t e r n a l  h y d ro g e n  bond b e tw e e n  t h e  h y d r o x y l  p r o to n
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and t h e  c a r b o n y l  o xy g en . Upon e x c i t a t i o n  t o  t h e  f i r s t  
e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e ,  t h e  c a r b o x y l  g ro u p  becom es more 
b a s i c  and t h e  h y d r o x y l  g r o u p  i n c r e a s e s  I n  a c i d i t y ,  A 
t r a n s f e r  o f  t h e  p h e n o l i c  p r o t o n  t o  t h e  c a r b o n y l  oxyg en , a s  
s u g g e s t e d  by W e l l e r , 3 2 - 3^ i s p l a u s i b l e .  The f o l l o w i n g  

















At pH 3 .0
In  t h i s  pH r e g i o n ,  t h e  p re d o m in a n t  s p e c i e  i n
a q u e o u s  s o l u t i o n  i s  an  a m p h o ly t i c  m ix t u r e  o f  t h e  n e u t r a l
s p e c i e  and  i t s  z w l t t e r l o n ,  +H^NRC00“ . B o th  s p e c i e s  a b s o r b
a t  t h e  w a v e le n g th  o f  e x c i t a t i o n ,  3 0 0  nm, a l t h o u g h  t h e
A 7z w l t t e r l o n i c  fo rm  a b s o r b s  l e s s  s t r o n g l y .  ' I n  t h e  e x c i t e d  
s t a t e ,  p r o t o n  t r a n s f e r  f ro m  t h e  h y d r o x y l  t o  t h e  c a r b o n y l  
g ro u p  i s  e x p e c te d  t o  o c c u r  f o r  b o t h  s p e c i e s .  The n e g a t i v e  
c h a r g e  on t h e  c a r b o x y l  g r o u p  i n  t h e  z w l t t e r l o n  w ould  b e  
e x p e c te d  t o  e n h a n c e  t h i s  t r a n s f e r .  In  t h e  c a s e  o f  t h e  
n e u t r a l  s p e c i e ,  i n t r a m o l e c u l a r  t r a n s f e r  o f  t h e  p r o t o n  w ou ld  
e n c o u r a g e  i o n i z a t i o n  o f  t h e  c a r b o x y l  g r o u p ,  l e a d i n g  t o  t h e  
p o s s i b l e  f o r m a t i o n  o f  t h e  z w l t t e r l o n .  The f o l l o w i n g  
m echan ism s a r e  p r o p o s e d :
In  b o t h  c a s e s ,  t h e  same f l u o r e s c i n g  s p e c i e  r e s u l t s ,  
p r o v id e d  t h a t  t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  i s  
s u f f i c i e n t l y  lo n g  t o  p e r m i t  f o r m a t i o n  o f  t h e  z w l t t e r l o n .
The r a t e  o f  f o r m a t i o n  o f  t h e  z w l t t e r l o n  w i l l  d e p en d  t o  
some e x t e n t  upon  t h e  p o l a r i t y  o f t h e  s o l v e n t ,  a s  w e l l  a s ,  
t e m p e r a t u r e  and  pH.
Two s e p a r a t e  p r o c e s s e s  a r e  i n v o l v e d :  f i r s t ,  t h e
i n t r a m o l e c u l a r  t r a n s f e r  o f  t h e  p h e n o l i c  p r o t o n  t o  t h e  
c a r b o n y l  ox y g en ; a n d ,  s e c o n d ,  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  
z w l t t e r l o n  by  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  c a r b o x y l  and  t h e  
am in o  g r o u p s .  P r i o r  t o  e m i s s io n ,  t h e  m o le c u le  u n d e r g o e s  
f u r t h e r  a l t e r a t i o n s  w h ic h  r e s u l t  i n  a  m ore f a v o r a b l e  
c h a r g e  d i s t r i b u t i o n .  R e l e v a n t  g ro u n d  s t a t e  and  f l u o r ­
e s c i n g  s t r u c t u r e s  a r e  i n d i c a t e d  i n  T a b le  V. I t  i s  
a ssu m e d  t h a t  t h e  p h e n o l i c  p r o t o n  i s  n o t  t r a n s f e r e d  
d i r e c t l y  t o  t h e  am ino  g r o u p .  I t  h a s  b e e n  w e l l  e s t a b l i s h e d  
t h a t  i n  a r o m a t i c  com pounds, t h e  h y d r o x y l  g r o u p  d o e s  n o t
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T a b le  V
P o s s i b l e  G round S t a t e  and E x c i t e d  S t a t e  S t r u c t u r e s  
f o r  p - A m i n o s a l i c y l i c  A cid  and  I t s  D e r i v a t i v e s

































p a r t i c i p a t e  w i t h  t h e  a m in o  g r o u p  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  a
z w i t t e r i o n  i n  t h e  g r o u n d  s t a t e . - ^  A l t h o u g h  E l l i s  an d  
4 lR o g e r s  p o s t u l a t e  a n  e x c i t e d  s t a t e  z w i t t e r i o n  i n  t h e  
c a s e  o f  a m i n o n a p h t h o l s ,  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  p h e n o l i c  
p r o t o n  w i t h  t h e  c a r b o x y l  g r o u p  i n  t h e  c a s e  o f  PAS w o u ld  
p r o h i b i t  t h e  t r a n s f e r  o f  t h i s  p r o t o n  t o  t h e  a m in o  g r o u p  
i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e .
W ith  t h e  i n t e n t i o n  o f  a v o i d i n g  c o n f u s i o n ,  i n  a l l  
c a s e s ,  " z w i t t e r i o n "  s h a l l  b e  u s e d  t o  r e f e r  t o  t h e  m o l e c u l a r  
a r r a n g e m e n t  o f  t h e  t y p e ,  + H^WRGOO” , i g n o r i n g  t h e  f a c t  o f  
i n t r a m o l e c u l a r  h y d r o g e n  b o n d l n g  ( g r o u n d  s t a t e )  o r  o f  
i n t r a m o l e c u l a r  p r o t o n  t r a n s f e r  ( e x c i t e d  s t a t e )  b e t w e e n  t h e  
p h e n o l  a n d  c a r b o x y l  g r o u p .  When r e f e r r i n g  t o  t h e  p h en o m e n o n  
o f  h y d r o g e n  t r a n s f e r ,  o r  t o  t h e  s p e c i e  w h i c h  r e s u l t s ,  t h e  
t e r m  " t r a n s f e r "  w i l l  b e  u s e d .  " Z w i t t e r i o n "  i s  n o t  u s e d  a t  
a n y  t i m e  t o  r e f e r  t o  t h e  i n n e r  s a l t  f o r m e d  b y  t h i s  p r o t o n  
t r a n s f e r .
In  n e u t r a l  m e d ia
The c a r b o x y l  g r o u p  i n  PAS i s  i o n i z e d  a t  n e u t r a l  
pH. T he l a c k  o f  a  p r o t o n  on  t h e  c a r b o x y l  g r o u p  and t h e  
r e s u l t i n g  n e g a t i v e  c h a r g e  on  t h i s  g r o u p  s h o u l d  e n c o u r a g e  
p r o t o n  t r a n s f e r  f r o m  t h e  h y d r o x y l  g r o u p .  T h e r e f o r e ,  i n  









OH h^ f ,
T h e  o v e r a l l  d i s s o c i a t i o n  r e a c t i o n
I n  o b s e r v i n g  t h e  e f f e c t  o f  pH on  t h e  f l u o r e s c e n c e  
s p e c t r u m  o f  PAS, t h e  c h a n g e s  i n  w a v e l e n g t h  and i n t e n s i t y  o f  
e m i s s i o n  o b s e r v e d  o v e r  t h e  pH r a n g e ,  0 . 0  t o  1 0 . 0 ,  a r e  a  
r e s u l t  o f  t h e  e q u i l i b r i a  e s t a b l i s h e d  d u r i n g  t h e  l i f e t i m e  o f
t h e  e x c i t e d  s t a t e .  T h e  o v e r a l l  e x c i t e d  s t a t e  d i s s o c i a t i o n
•»
r e a c t i o n s  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  a n d  t h e  a s s o c i a t e d  pK ' s  
f o r  PAS a r e :





F l u o r e s c e n c e  S p e c t r a  i n  A q u e o u s  S o l u t i o n  
E f f e c t  o f  pH
p - A m i n o s a l l c y l i c  A c i d . I n  T a b l e  V I  a r e  l i s t e d  t h e
T a b le  VI
F l u o r e s c e n c e  Maxima and  R e l a t i v e  I n t e n s i t i e s  
f o r  p - A m l n o s a l i c y l i c  A c id  and  I t s  D e r i v a t i v e s
Compound S p e c i e  A(nm) R e l a t i v e  I n t e n s i t y
PAS
*
A 432 l 4 . 0
*









D 390 1 0 .0
Me-PAS
*
A 432 7 .9 7
3 4 5 3 .3 4
#
B 435 2 . 6 0
■*
Bi 345 4 .7 8
EAB
*
Bi 35^ 1775  .
f l u o r e s c e n c e  maxima and  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  f o r  PAS and  
i t s  d e r i v a t i v e s .  T a b le  V II  c o n t a i n s  f l u o r e s c e n c e  d a t a  
w h ic h  i s  a v a i l a b l e  f o r  r e l a t e d  com pounds . C a u t i o n  m u s t  be 
u s e d  i n  a t t e m p t i n g  a n  a s s ig n m e n t  o f  e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e s  
t o  a  m o le c u le  a s  c o m p l i c a t e d  a s  PAS on t h e  b a s i s  o f  t h e  
f l u o r e s c e n c e  o f  mono- o r  d i s u b s t i t u t e d ,  b e n z e n e s .  The 
a v a i l a b l e  d a t a  i s  m e n t io n e d  h e r e  a s  a  p o i n t  o f  i n t e r e s t  
a n d  u s u a l l y  d o e s  n o t  p r o v i d e  c o n c l u s i v e  e v id e n c e  f o r  t h e  
p o s t u l a t e s  in v o lv e d  i n  t h i s  w o rk .  The b e s t  on e  c a n  hope  
t o  c o n c lu d e  f ro m  a  c o m p a r is o n  o f  d a t a  o f  t h i s  t y p e  i s  t h a t  
one c h ro m o p h o r ic  g r o u p  e x e r t s  a  more p ro n o u n c e d  i n f l u e n c e  
u p o n  t h e  s p e c t r u m  o f  t h e  m o le c u le  t h a n  d o e s  a n o t h e r  g r o u p  
w i t h i n  t h e  m o le c u l e .
PAS, a s  e x p e c t e d ,  e x h i b i t e d  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  
t h e  f l u o r e s c e n c e  o f  t h r e e  d i f f e r e n t  s p e c i e s  w hose  r e l a t i v e  
c o n c e n t r a t i o n s  a r e  d e p e n d e n t  upon  t h e  h y d ro g e n  io n  c o n c e n ­
t r a t i o n  ( F i g u r e  1 1 ) .  In  a c i d i c  m e d ia ,  a  v e r y  w e a k ly  
f l u o r e s c e n t  s p e c i e  i s  fo u n d  a t  4-32 nm. In  t h i s  pH r e g i o n
we would e x p e c t  t h e  am in o  g ro u p  t o  b e  p r o t o n a t e d  and h a v e
*
a s s i g n e d  t h i s  band t o  t h e  c a t i o n i c  fo rm  o f  PAS, A .
The c a t i o n s  o f  a n i l i n e  and  i t s  N -m e th y l  d e r i v a t i v e s  
72a r e  n o n - f l u o r e s c e n t ,  a s  a r e  t h e  c a t i o n s  o f  t h e  a m ln o b e n z o ic  
a c l d s . ^  On t h e  o t h e r h a n d ,  m -am ln o p h e n o l  (MAP) was fo un d  
t o  b e  s t r o n g l y  f l u o r e s c e n t  i n  a c i d i c  s o l u t i o n .  I t  was fo u n d  
t h a t  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  p - a m in o b e n z o lc  a c i d  (p-ABA) 
p r o v i d e d  a  b e t t e r  c o r r e l a t i o n  w i t h  t h e  s p e c t r u m  o f  PAS t h a n  
d i d  t h e  s p e c t r u m  o f  M A P .^  The same h o l d s  t r u e  f o r  t h e
T a b le  V I I  
F l u o r e s c e n c e  D a ta  f o r  R e fe r e n c e  
Compounds i n  Aqueous S o l u t i o n
Compound
P h e n o l
A n i l i n e
A n is o le
N - M e t h y l a n i l i n e  
N, N - P i m e t h y l a n i l i n e  
Ace t a n  H i d e  
m -A m inophenol 
m -A n is I d in e  
S a l i c y l i c  Acid 
p -A m in o b en z o ic  A cid  
2 ,^ - D i h y d r o x y b e n z o lc  Acid 
B e n z o ic  A cid
#
N o n - f l u o r e s c e n t
W a v e le n g th ,  m  
c a t i o n  n e u t r a l  a n io n
3 1 0 - 3 2 0 non
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f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  I n  a c i d i c  s o l u t i o n .
As t h e  pH I s  I n c r e a s e d ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  
I n c r e a s e s  s h a r p l y  and  t h e  f l u o r e s c e n c e  maximum u n d e rg o e s  a  
h y p so o h ro m lc  ( b l u e )  s h i f t  t o  398  nm. T h is  s p e c t r a l  s h i f t  i s  
t h e  o p p o s i t e  o f  t h a t  u s u a l l y  o b s e rv e d  f o r  t h e  d i s s o c i a t i o n  
o f  an  ammonium c a t i o n ,  RNH*—>RNH2 . T h is  i s  one  f a c t o r  
w h ic h  s u g g e s t s  t h a t  t h e  s p e c i e  f l u o r e s c i n g  i n  t h e  pH r e g i o n  
fro m  a p p r o x i m a t e l y  1 . 8  t o  4 . 5  i s  t h e  z w i t t e r i o n ,  t h a t  i s ,  
d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  ammonium g ro u p  h a s  n o t  o c c u r r e d .  T h ere  
i s  a l s o  a  n e a r l y  t w e n t y - f o l d  i n c r e a s e  i n  t h e  i n t e n s i t y  o f  
f l u o r e s c e n c e  com pared  t o  t h a t  o f  t h e  c a t i o n .
As t h e  pH a p p r o a c h e s  t h e  n e u t r a l  r e g i o n ,  a  t h i r d  
s p e c i e  becom es e v i d e n t  by  a  b l u e  s h i f t  i n  t h e  e m i s s io n  
maximum t o  3^7 nm. T h is  i s  a c c o m p a n ie d  by  a  s l i g h t  d e c r e a s e  
i n  t h e  e m i s s i o n  i n t e n s i t y .  In  t h i s  r e g i o n ,  i g n o r i n g  t h e  
p o s s i b i l i t y  o f  h y d ro g e n  t r a n s f e r  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e ,  one 
w ould  e x p e c t  t h a t  n e i t h e r  t h e  am ino  g r o u p  n o r  t h e  c a r b o x y l  
g ro u p  w ou ld  b e  p r o t o n a t e d .  I n c o r p o r a t i n g  t h e  phenomenon of 
p r o t o n  t r a n s f e r ,  t h e  a s s i g n m e n t  o f  s t r u c t u r e  D h a s  b e e n  
m ade.
p - D l m e t h y l a m l n o s a l l c y l l c  A c id . The f l u o r e s c e n c e  
s p e c t r a  o f  DASA ( F i g u r e  12) s t r o n g l y  r e s e m b l e s  t h a t  o f  PAS,
■ft #
The w a v e le n g th s  o f  e m i s s i o n ,  A a t  435  nm, G a t  399 nm, and  
*
D a t  390 nm a r e  d i s p l a c e d  s l i g h t l y  t o  t h e  r e d  a n d  t h e
■ft *ft
e m i s s io n  i n t e n s i t i e s  o f  s p e c i e s  A and  G a r e  s l i g h t l y  
i n c r e a s e d  w i t h  r e s p e c t  t o  PAS. T h is  i s  a n  e x p e c t e d  e f f e c t  
o f  a l k y l a t l o n  o f  t h e  am ino  g ro u p ,  a r i s i n g  f ro m  t h e  i n c r e a s e d
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F i g u r e  12
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p - D i m e t h y la m in o s a l i c y l i c  A cid
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e l e c t r o n - d o n a t i n g  c a p a c i t y  o f  t h e  m e th y l  g r o u p s  a s  com­
p a re d  t o  h y d r o g e n .
*
The f l u o r e s c e n c e  s p e c t ru m  o f  t h e  t h i r d  s p e c i e ,  D , 
h o w e v e r ,  shows a  p ro n o u n c e d  d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  when 
com pared  t o  t h e  same s p e c i e  f o r  PAS. I t  i s  p o s t u l a t e d  
t h a t  a l k y l a t i o n  h a s  r e l e a s e d  t h e  n o n - b o n d in g  e l e c t r o n s  on
t h e  n i t r o g e n  a to m  su c h  a s  t o  e n h a n c e  n —* tt t r a n s i t i o n s ,  o r
t o  I n c r e a s e  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  a t  t h e  e x p e n s e  of
f l u o r e s c e n c e  e f f i c i e n c y .  I f  t h e  I n t e r m e d i a t e  s p e c i e  i s
in d e e d  th e  z w i t t e r i o n ,  one  would n o t  e x p e c t  t h i s  e f f e c t  t o
a p p e a r  u n t i l  t h e  ammonium g ro u p  had  l o s t  a  p r o t o n  t o  f r e e
*
t h e  e l e c t r o n  p a i r ,  a s  I s  t h e  c a s e  f o r  D .
M e th y l  p - A m i n o s a l i c y l a t e . S u p p o r t i n g  e v id e n c e  
f o r  b o t h  s u g g e s t e d  phenom ena, t h a t  i s ,  i n t r a m o l e c u l a r  
p r o t o n  t r a n s f e r  and t h e  z w i t t e r i o n  a s  t h e  I n t e r m e d i a t e  
f l u o r e s c i n g  s p e c i e ,  s h o u l d  be  p r o v i d e d  by  t h e  e s t e r l f i c a -  
t i o n  o f  t h e  c a r b o x y l  g r o u p ,  M e t h y la t l o n  o f  t h e  c a r b o x y l  g ro u p  
e l i m i n a t e s  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  i o n i z a t i o n  a t  t h i s  s i t e  and 
t h e r e f o r e  w i l l  n o t  p e r m i t  z w i t t e r i o n  f o r m a t i o n  in  t h e  g ro u n d  
o r  e x c i t e d  s t a t e .  We w o u ld  t h e r e f o r e  e x p e c t  t h e  e m i s s io n  a t  
i n t e r m e d i a t e  pH v a l u e s  ( I . e . ,  b e tw e e n  s t r o n g l y  a c i d i c  and
*
n e u t r a l  pH) t o  a r i s e  f ro m  a  m o le c u le  w i t h  s t r u c t u r e  t y p e  B 
( T a b le  V ).
In  a c i d i c  s o l u t i o n ,  t h e  m e th y l  e s t e r  ( F i g u r e  13) 
f l u o r e s c e s  w e a k ly  a t  4-32 nm, b e h a v i o r  w h ic h  i s  p r e d i c t a b l e  
s i n c e  t h e  p r e s e n c e  of a  m e th y l  g r o u p  s h o u ld  h a v e  o n ly  a
Figure 13
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s l i g h t  i n f l u e n c e  on t h e  s p e c t r a .  T h e s t r u c t u r e  A i s  
a s s i g n e d  t o  t h i s  s p e c i e .  An i n c r e a s e  i n  pH r e s u l t s  i n  a  
s l i g h t  s h i f t  t o  l o n g e r  w a v e l e n g t h ,  4 3 5  nm. T h i s  i s  t h e  
d i r e c t i o n  o f  s p e c t r a l  s h i f t  e x p e c t e d  i f  t h e  c h a n g e  
r e p r e s e n t s  t h e  i o n i z a t i o n  o f  t h e  ammonium i o n .  F u r t h e r m o r e ,  
t h e  i n t e n s i t y  d o e s  n o t  i n c r e a s e  a s  o b s e r v e d  i n  t h e  c a s e  o f  
t h e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  o f  PAS a n d  DASA, a  p o i n t  w h i c h  
s u g g e s t s  t h a t  t h e  s h a r p  i n c r e a s e  i n  f l u o r e s c e n c e  o b s e r v e d  
f o r  t h e  l a t t e r  t w o  c o m p o u n d s  i s  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  
z w i t t e r i o n .
E s t e r i f i c a t i o n ,  a s  p r e v i o u s l y  m e n t i o n e d  i n  d i s c u s s i n g
t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a ,  s h o u l d  a l s o  r e s u l t  i n  a  w e a k e n i n g
o f  t h e  i n t e r n a l  h y d r o g e n  b o n d .  P r o t o n  t r a n s f e r  i n  t h e
e x c i t e d  s t a t e  s h o u l d  t h e r e f o r e  b e c o m e  l e s s  f a v o r a b l e .  In
a q u e o u s  s o l u t i o n ,  t h e  m e t h y l  e s t e r  h a s  a  s e c o n d  f l u o r e s c e n c e
e m i s s i o n  b an d  a t  3^ 5  nm i n  a c i d i c  a n d  n e u t r a l  s o l u t i o n .  T h i s
b a n d  i s  a t t r i b u t e d  t o  a n  e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e  i n  w h i c h  p r o t o n
t r a n s f e r  d o e s  n o t  o c c u r .
qjj,
W e l l e r - '  o b s e r v e d  t h i s  s e c o n d  b a n d  i n  t h e  e m i s s i o n  
s p e c t r u m  o f  m e t h y l  s a l i c y l a t e  i n  m e t h y l c y c l o h e x a n e  o r  
b e n z e n e  s o l u t i o n ,  b u t  n o t  I n  a l c o h o l s  o r  e t h e r s .  He 
a t t r i b u t e d  t h e  l a c k  o f  t h i s  s h o r t  w a v e l e n g t h  c o m p o n e n t  i n  
p o l a r  s o l v e n t s  t o  t h e  f a c t  t h a t  p o l a r  s o l v e n t s  w o u l d  h a v e  a  
t e n d e n c y  t o  s t a b i l i z e  t h e  m o re  p o l a r  f o r m  o f  t h e  m o l e c u l e ,  
t h e r e b y  p r o m o t i n g  t h e  t r a n s f e r  o f  t h e  p r o t o n .  H o w e v e r ,  
Z a d o r o z h n y i  a n d  N a b o i k i n ^  f o u n d  t w o  b a n d s  i n  t h e  s p e c t r u m  
o f  t h e  m e t h y l  e s t e r  o f  2 , 3 - h y d r o x y - n a p h t h o i c  a c i d  i n  b o t h
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b e n z e n e  an d  m e t h a n o l .  F o r  t h e  f r e e  a c i d ,  t h e  s e c o n d  band  
a t  s h o r t e r  w a v e l e n g t h  I s  e v i d e n t  o n l y  I n  I n e r t  s o l v e n t .
The s p e c i e s  and m e c h a n is m  o f  d i s s o c i a t i o n  I n  t h e  
e x c i t e d  s t a t e  s u g g e s t e d  f o r  t h e  m e t h y l  e s t e r  o f  PAS a r e :
t h e s e  t w o  c o m p o n e n t s  s h o u l d  b e  n o t e d .  In  s t r o n g l y  a c i d i c  
m e d i a ,  t h e  l o n g  w a v e l e n g t h  c o m p o n e n t  I s  t h e  m o re  I n t e n s e .  
As t h e  pH I s  I n c r e a s e d ,  t h e  r a t i o  I s  r e v e r s e d  and t h e  
s h o r t  w a v e l e n g t h  b e c o m e s  t h e  m ore  I n t e n s e .  I n  a n y  c a s e ,  
t h e  f l u o r e s c e n c e  y i e l d  I s  e x t r e m e l y  l o w .
s t a t e ,  SAB d o e s  n o t  f o r m  a  z w i t t e r i o n  an d  d o e s  n o t  h a v e  a n  
i n t e r n a l  h y d r o g e n  b o n d .  T he sa m e I s  e x p e c t e d  t o  b e  t r u e  I n  
t h e  e x c i t e d  s t a t e .  A t I n t e r m e d i a t e  pH v a l u e s ,  EAB f l u o r e s c e s  
s t r o n g l y  a t  3^ 5  urn. T h i s  s h a r p  d i s p l a c e m e n t  o f  t h e  s p e c t r u m  
t o  t h e  b l u e  w i t h  r e s p e c t  t o  PAS i s  i n d i c a t i v e  o f  t h e  a b s e n c e  
o f  a n  i n t r a m o l e c u l a r  h y d r o g e n  b o n d .  T h i s  b a n d  i s  I n  t h e  







T he r e l a t i o n s h i p  o f  t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  o f
2 - E t h o x y - 4 - A c e t a m l n o b e n z o l c  A c i d . I n  t h e  g r o u n d
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m e t h y l  e s t e r  d e r i v a t i v e  w h i c h  d o e s  n o t  t r a n s f e r  t h e
*
p h e n o l i c  p r o t o n  i n  t h e  e x c i t e d ,  s t a t e ,  i . e .  .
#•
T he s p e c i e s  o f  EAB i s  t h e  m o s t  s t r o n g l y
f l u o r e s c e n t  o n e  t o  b e  s t u d i e d  i n  t h i s  s e r i e s  o f  c o m p o u n d s
( F i g u r e  1 4 ) .  A c e t y l a t i o n  o f  t h e  am in o  g ro u p  i s  e x p e c te d
7 7t o  d e c r e a s e  t h e  f l u o r e s c e n c e  y i e l d .  In  t h e  c a s e  o f
7 2a n i l i n e ,  a c e t y l a t i o n  c o m p l e t e l y  d e s t r o y s  f l u o r e s c e n c e . 1 
The s u b s t i t u t i o n  o f  a n  e t h y l  g r o u p  f o r  t h e  p h e n o l i c  p r o t o n  
i s  e x p e c t e d  t o  p r o d u c e  a  s l i g h t  i n c r e a s e  i n  f l u o r e s c e n c e  
y i e l d . ,  b u t  c e r t a i n l y  n o t  t o  t h e  e x t e n t  o b s e r v e d  h e r e .
T he d e s t r u c t i o n  o f  t h e  I n t e r n a l  h y d r o g e n  bond d o e s  
n o t  o f f e r  a  s u f f i c i e n t  e x p l a n a t i o n .  From  t h e  f a c t  t h a t  
i n t r a m o l e c u l a r  h y d r o g e n  b o n d s  p r o m o t e  t h e  f o r m a t i o n  o f  m o re  
r i g i d  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e s ,  o n e  w o u ld  e x p e c t  a n  i n c r e a s e  i n  
f l u o r e s c e n c e  y i e l d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  i n t e r n a l  h y d r o g e n  
b o n d .  N a b o i k l n ^  n o t e d  t h a t  t h e  f l u o r e s c e n c e  e f f i c i e n c y  w a s  
d i r e c t l y  r e l a t e d  t o  t h e  e n e r g y  o f  t h e  i n t e r n a l  h y d r o g e n  
b o n d .  I n  o b s e r v i n g  t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  o f  a  s e r i e s  o f  
c o m p o u n d s  w h i c h  h a v e  i n t r a m o l e c u l a r  h y d r o g e n  b o n d s ,  
s a l i c y l a n H i d e  and l - h y d r o x y - 2 - a c e t y l n a p h t h a l e n e ,  w h i c h  had  
t h e  h i g h e s t  b o n d  e n e r g i e s ,  w e r e  o b s e r v e d  t o  h a v e  t h e  h i g h e s t  
f l u o r e s c e n c e  e f f i c i e n c i e s .
As t h e  h y d r o g e n  i o n  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  i s  
i n c r e a s e d ,  t h e  I n t e n s i t y  d e c r e a s e s  s h a r p l y  w i t h  a  v e r y  
s l i g h t  s h i f t  t o  s h o r t e r  w a v e l e n g t h .  T h i s  i s  t h e  e x p e c t e d  
w a v e l e n g t h  d i s p l a c e m e n t  f o r  t h e  p r o t o n a t i o n  o f  t h e  a m in o  
g r o u p .  I t  w a s  o b v i o u s  a t  pH 0 . 0  t h a t  t h e  s p e c t r u m  had n o t
F igure lU
E f f e c t  o f  pH u p o n  t h e  F l u o r e s c e n c e  S p e c t r u m  o f  










R e la t iv e  E m ission  (a r b it r a r y  u n i t s )
Vj J  O  VO t \ J  Vjx
I-* N> O  O  O  O  O







r e a c h e d  i t s  f i n a l  v a lu e  a n d ,  f o r  t h i s  r e a s o n ,  a n  e m is s io n  
w a v e le n g th  and I n t e n s i t y  v a l u e  a r e  n o t  i n d i c a t e d  i n  T ab le  
VI f o r  s p e c i e  A  ^ o f  EAB. However, i n  p l o t t i n g  t h e  a v a i l a b l e  
d a t a ,  i t  a p p e a re d  t h a t  t h e  ch an g e  was l e v e l i n g  o f f  
s u f f i c i e n t l y  t o  a l l o w  sin a p p ro x im a te  pK^ v a l u e  t o  be 
c a l c u l a t e d .
At n e u t r a l  pH, t h e  i n t e n s i t y  a g a i n  d e c r e a s e s  
s h a r p l y ,  w i t h  e m is s io n  a t  338 nm; t h e  b l u e  s h i f t  i s  a s  ex ­
p e c te d  f o r  t h e  i o n i z a t i o n  o f  t h e  c a r b o x y l  g r o u p .  T h is  s p e c i e  
i s  a s s i g n e d  t h e  s t r u c t u r e ,  D^, t h e  a n i o n i c  fo rm  of t h e  
m o le c u le .  The f o l l o w i n g  m echanism s o f  d i s s o c i a t i o n  a r e  
p o s t u l a t e d  f o r  2 - e t h o x y - ^ - a c e t a m l n o b e n z o ic  a c i d  i n  t h e  






E x c i te d  S t a t e  D i s s o c i a t i o n  C o n s ta n t s
E x p e r i m e n t a l . A c c o rd in g  t o  t h e  p r e d i c t i o n s  o f  
W e l le r ,  t h e  c a r b o x y l  d e r i v a t i v e s  o f  a r o m a t i c  compounds 
s h o u ld  e x h i b i t  an  I n c r e a s e d  b a s i c i t y  In  t h e  e x c i t e d  s t a t e  
w h i l e  h y d r o x y l  and am ino  d e r i v a t i v e s  become more a c i d i c  
upon e x c i t a t i o n .  T h ese  p r e d i c t i o n s ,  i l l u s t r a t e d  i n  t h e
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F o e r s t e r  c y c l e ,  a r e  b a s e d  u p o n  t h e  s p e c t r a l  s h i f t s  o b s e rv e d
i n  l o n g  w a v e le n g th  a b s o r p t i o n  b a n d s  upon  a c i d  d i s s o c i a t i o n
o f  t h e  g ro u p  i n v o l v e d .  F o r  t h e  a c i d  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e
c a r b o x y l  g ro u p ,  t h e  l o n g  w a v e l e n g th  a b s o r p t i o n  band  i s
d i s p l a c e d  t o  t h e  b l u e ,  i n d i c a t i n g  t h a t ,  i n  t h e  g ro u n d  s t a t e ,
t h e  a n i o n  i s  m ore s t a b l e  r e l a t i v e  t o  t h e  n e u t r a l  fo rm ,  w h i l e ,
i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e ,  t h e  n e u t r a l  fo rm  i s  t h e  more s t a b l e .
In  t h e  c a s e  o f  t h e  am ino  d e r i v a t i v e s ,  a  r e d  s h i f t  i s  o b s e rv e d
and  t h e  o p p o s i t e  r e l a t i o n s h i p s  h o l d .
The e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  e x c i t e d  s t a t e
d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  f o r  t h e  f o u r  compounds u n d e r  c o n s i d -
*
e r a t i o n  a r e  l i s t e d  i n  T a b le  V I I I ,  In  a l l  c a s e s ,  pKg > pKg,
a s  p r e d i c t e d ,  i n d i c a t i n g  a  d e c r e a s e  i n  a c i d i t y  of t h e
*
c a r b o x y l  g ro u p  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e .  H ow ever, pK^ i s  e r r a t i c  
i n  b e h a v i o r .  PAS shows an  I n c r e a s e  i n  b a s i c i t y ,  t h e  o p p o s i t e  
o f  t h e  t r e n d  p r e d i c t e d  f o r  t h e  am in o  g r o u p .  One m u s t  s a y  
t h a t  t h e  e x c i t e d  s t a t e  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  f o r  DASA i s  
e s s e n t i a l l y  u n c h a n g e d  from  t h a t  i n  t h e  g ro u n d  s t a t e ,  a s  i s  
t h a t  f o r  t h e  m e th y l  e s t e r  o f  PAS.
i n d i v i d u a l  g ro u n d  s t a t e  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  f o r  t h e  
p r o t o l y t i c  d i s s o c i a t i o n s  o f  PAS:
T T _ M T ? n O O R
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G round and  E x c i t e d  S t a t e  
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C o n s i d e r in g  t h e  p o s t u l a t e  t h a t  t h e  e f f e c t  o f  pH upon  t h e
f l u o r e s c e n c e  o f  t h e  z w i t t e r i o n  and n o t  o f  t h e  n e u t r a l
m o le c u le  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e ,  t h e  e x c i t e d  s t a t e
d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  s h o u ld  be r e l a t e d  t o  pKg i n  t h e  a b o v e
d i a g r a m .  The g ro u n d  s t a t e  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  f o r  t h i s
r e a c t i o n  was c a l c u l a t e d  t o  b e  2.1*4. I f  t h i s  i s  t h e  c a s e ,
*
pK2 i s  g r e a t e r  t h a n  pK^, a s  p r e d i c t e d .  T h is  may be  m e r e ly  
a  c o n v e n i e n t  c o i n c i d e n c e .
I n  t h e  g ro u n d  s t a t e ,  t h e  r e a c t i o n  may b e  w r i t t e n  
a s  t h e  l o s s  o f  a  p r o t o n  f ro m  t h e  c a r b o x y l  g r o u p .  In  t h e  
e x c i t e d  s t a t e ,  d u e  t o  t h e  e x c i t e d  s t a t e  i n t r a m o l e c u l a r  
p r o t o n  t r a n s f e r  b e tw e e n  t h e  p h e n o l i c  a n d  c a r b o x y l  g ro u p ,  t h e  
o v e r a l l  r e a c t i o n  may b e  w r i t t e n  a s  t h e  l o s s  o f  a  p r o t o n  f ro m  
t h e  p h e n o l  g r o u p .  The c a l c u l a t i o n  o f  t h e  r e l a t i o n s h i p  
b e tw e e n  pK and  pK f o r  v a r i o u s  g ro u p s  a r e  p r a c t i c a b l e  when 
c o n s i d e r i n g  mono- o r  d i s u b s t i t u t e d  com pounds, i n  w h ic h  t h e r e  
i s  l i t t l e  o r  no  i n t e r a c t i o n  b e tw e e n  t h e  g r o u p s .  B u t ,  when 
d e a l i n g  w i t h  t h r e e  i o n l z a b l e  g ro u p s  w h ic h  d e f i n i t e l y  i n t e r a c t  
i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e ,  i t  i s  n o t  s u r p r i s i n g  t h a t  t h e  p r e d i c t e d  
r e l a t i o n s h i p s  d o  n o t  h o l d .
The a c e ta m i n o  g ro u p  o f  EAB show s a  m ark ed  i n c r e a s e
i n  b a s i c i t y  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e .  T h is  i s  p r o b a b l y  due  t o
t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  a c e t y l  s u b s t i t u e n t .  W e l le r  h a s
p r e d i c t e d  t h a t  a m in e s  o f  t h e  ty p e  ArC=CNH+ o r  A r> N H +
R R*
*
s h o u ld  h av e  pK >  pK. Due t o  t h e  e x t e n s i o n  o f  t h e  c o n ju g a te d  
sy s te m  p ro d u c e d  b y  a c e t y l a t i o n ,  t h e  am in o  g r o u p  may be 
c o n s i d e r e d  I n c o r p o r a t e d  w i t h i n  t h e  r e s o n a n c e  s y s te m  and 
t h e r e f o r e  c o u ld  b e  e x p e c te d  t o  r e a c t  a s  s u c h .  The b e h a v i o r
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o f  t h e  pK^ v a l u e s  o f  PAS an d  DASA may b e  a n  i n d i c a t i o n  t h a t  
t h e  e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e  i s  d i f f e r e n t  f ro m  t h e  g ro u n d  s t a t e
"to
s p e c i e .  The f a c t  t h a t  pKg f o l lo w s  t h e  e x p e c te d  t r e n d  i n  
s p i t e  o f  t h e  m o l e c u l a r  a l t e r a t i o n  p r o v i d e d  by  t h e  i n t e r n a l  
p r o t o n  t r a n s f e r  i s  n o t  u n e x p e c te d  s i n c e  s a l i c y l i c  a c i d  h a s  
b e e n  o b s e r v e d  t o  e x h i b i t  t h e  p r e d i c t e d  w a v e le n g th  s h i f t s  
and  r e l a t i o n s h i p s  b e tw e e n  t h e  g ro u n d  and e x c i t e d  s t a t e  
d i s s o c i a t i o n . ^
F o e r s t e r  C y c le  C a l c u l a t i o n s . E x c i t e d  s t a t e  
d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  w e re  c a l c u l a t e d  f ro m  t h e  F o e r s t e r  
c y c l e  u t i l i z i n g  f l u o r e s c e n c e  and  a b s o r p t i o n  d a t a .  C a l c u l a t e d
* V(pK-pK. ) v a l u e s  a r e  l i s t e d  i n  T a b le  IX. Ground s t a t e  and 
e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  e x c i t e d  s t a t e  d i s s o c i a t i o n  
c o n s t a n t s  a r e  I n c l u d e d  f o r  t h e  p u r p o s e  o f  c o m p a r i s o n .
F o r  t h e  m ost p a r t ,  t h e  c a l c u l a t e d  v a l u e s  f o r  pK
o f f e r  l i t t l e  o r  no  c o r r e l a t i o n  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l l y
*
o b s e r v e d  v a l u e s .  In  c o m p a r in g  pK,, a n d  pKg f o r  PAS, h o w e v er ,  
t h e  ApK v a l u e  c a l c u l a t e d  shows s t a r t l i n g  a g re e m e n t  w i t h  t h e  
o b s e r v e d  v a l u e .  T h is  i s  t h e  o n ly  f a v o r a b l e  c o m p a r is o n  t o  
b e  m ade, and may be  m e r e ly  c o i n c i d e n t a l .
I t  h a s  b e e n  m e n t io n e d  t h a t  t h e  F o e r s t e r  c y c l e  i s  
b a sed  upon  t h e  a s s u m p t io n  t h a t  t h e  e n t r o p y  i n  t h e  g rou nd  
s t a t e  i s  e q u a l ,  o r  n e a r l y  s o ,  t o  t h e  e n t r o p y  in  t h e  e x c i t e d  
s t a t e .  T h is  s u g g e s t s  t h a t  t h e  e x c i t e d  s t a t e  and g ro u n d  
s t a t e  s p e c i e s  a r e  e s s e n t i a l l y  t h e  same and  a r e  i n  t h e  same 
e n v i r o n m e n t ,  a  s i t u a t i o n  w h ic h  d o e s  n o t  a lw a y s  e x i s t .  F o r  







T ab le  IX 
F o e r s t e r  C y c le  C a l c u l a t i o n s  o f  
E x c i t e d  S t a t e  D i s s o c i a t i o n  C o n s t a n t s
ES 4ES S£ E^expt
c a l c  . e x p t .
1 0 .0 0 - 0 . 4 1 1 .7 9 2 .1 5
2 - 0 . 8 4 - 0 . 8 5 3 .6 3 4 .4 8
1 - 0 . 4 2 0 . 0 4 2 .2 2 . 1 6
2 - 1 . 4 8 - 0 . 7 5 3 .7 4 .4 5
1 0 .4 2 0 .0 0 2 .2 2 .2
1 . . . . 1 .4
2 - 2 . 9 6 - 0 . 2 5 4 . 2 4 .4 5
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c a l c u l a t e d  pK »s ,
The o n ly  c o n c l u s i o n  t o  be  d raw n  fro m  T a b le  IX i s  
t h a t  t h e  e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e  f o r  e a c h  o f  t h e  f o u r  compounds 
u n d e r  I n v e s t i g a t i o n  I s  In d e e d  s u b s t a n t i a l l y  d i f f e r e n t  f ro m  
t h e  g ro u n d  s t a t e  s p e c i e .  The e x a c t  way i n  w h ic h  t h e  
d i s c r e p a n c y  b e tw e e n  P K c a ^ c  a n d  P K e I p t  r e ^ a t e s  t 0  
a l t e r a t i o n  o f  s t r u c t u r e  and  s o l v a t i o n  upo n  e x c i t a t i o n  i s  a s  
y e t  a n  u n e x p lo r e d  f i e l d .  The m ost t h a t  c a n  b e  s a i d  i s  t h a t  
s o l v a t i o n  d i f f e r e n c e s  a l o n e  d o  n o t  e x p l a i n  t h e  d a t a  o b s e r v e d .
F l u o r e s c e n c e  S p e c t r a  i n  N o n -a au e o u s  S o l u t i o n
E f f e c t  o f  pH
W ith  t h e  o b j e c t  o f  m ore d e c i s i v e l y  d e t e r m i n i n g  t h e  
i n t e r m e d i a t e  s p e c i e  f o r  PAS a n d  DASA i n  a q u e o u s  s o l u t i o n ,  t h e  
c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s o l v e n t  was v a r i e d  an d  t h e  e f f e c t  o f 
a l t e r i n g  t h e  "pH" was d e t e r m i n e d .  T a b le  X and X I  su m m arize  
t h e  r e s u l t s  f o r  PAS and  DASA r e s p e c t i v e l y .
Upon t h e  a d d i t i o n  o f  a  l e s s  p o l a r  s o l v e n t ,  a  b lu e  
s h i f t  i n  t h e  f l u o r e s c e n c e  maxima i s  e x p e c t e d .  The c a t i o n i c  
and  t h e  a n i o n i c  s p e c i e s  o f PAS f o l l o w  t h e  p r e d i c t e d  t r e n d  a s  
t h e  s o l v e n t  i s  v a r i e d  f ro m  p u r e  w a t e r  t o  a b s o l u t e  a l c o h o l .
The w a v e le n g th  s h i f t s  o f  b o t h  s p e c i e s  a r e  a c c o m p a n ie d  by a n  
i n c r e a s e  i n  e m i s s io n  i n t e n s i t y .
A p p a r e n t l y  a n o m a lo u s  r e s u l t s  a p p e a r  f o r  t h e  i n t e r ­
m e d ia t e  s p e c i e .  When t h e  s o l v e n t  c o m p o s i t i o n  i s  a l t e r e d  
f ro m  w a t e r  t o  50^ e t h a n o l ,  t h e  e x p e c te d  b l u e  s h i f t  i s  o b s e r v e d  
f o r  PAS, ( F i g u r e  15) f a cc o m p a n ie d  by  a  t e n - f o l d  d e c r e a s e  i n
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T a b le  X
E f f e c t  o f  S o l v e n t  u p o n  t h e  F l u o r e s c e n c e  
S p e c tru m  o f  p - A m i n o s a l l c y l l c  A cid




A 432 1 4 .0
#
C 398 2 6 8
*
D 38? 2 2 1
50% EtOH
*
A 426 4 4 .0
#
C 396 2 5 . 0
*
335 8 . 0
*
D 383 380




B 428 1 5 . 6
-K-
B1 333 9 . 5
*
D 380 402








9 2 . 0
a
*
B 425 1 5 .9





B 4 3 4 b
*
Bi 330 b
a  u n a b l e  t o  d e t e r m i n e  a  m e a n in g f u l  v a l u e  d u e  t o  low  
i n t e n s i t y  o f  band
b c o n c e n t r a t i o n  unknown
T a b le  X I
E f f e c t  o f  S o l v e n t  upon  t h e  F l u o r e s c e n c e  
S p e c tru m  of p - D i m e t h y l a m i n o s a l i c y l l c  A cid
S o l v e n t S p e c i e £nm I n t e n s i i
H2 °
*
A 435 2 5 . 0
C 399 283
#
D 390 1 0 . 0
50% EtOH
*
A 42 6 6 9 .O
*







A 429 5 0 . 0
*
A1 345 2 . 8
*
B 444 3 .8
*
Bi 348 2 . 8
Hr
D 383 391
A b s o lu te
EtOH
-K-
A 429 3 0 . 0
«■
Ai 343 2 . 8
*
B 444 5 .0
■»
Bi 345 2 . 8
■»
D 381 2 9 0
B enzene
#
B 432 1 9 . 0
*
Bi  . 345 4 3 .0
a  u n a b le  t o  d e t e r m i n e  a  m e a n in g f u l  v a l u e  d u e  t o  low  
i n t e n s i t y  o f  band
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F i g u r e  15
E f f e c t  o f  S o l v e n t  upon  t h e  F l u o r e s c e n c e  S p e c tru m  of
p - A m i n o s a l i c y l i c  A cid
5 0 $ e t h a n o l













i n t e n s i t y .  H o w e v e r ,  i n  95% e t h y l  a l c o h o l ,  a  r e d  s h i f t  o f  
30  nm w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  a q u e o u s  s o l u t i o n  i s  o b s e r v e d .
T h e  e m i s s i o n  maximum f o r  t h e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e  i s  now  
o b s e r v e d  a t  a p p r o x i m a t e l y  t h e  sa m e  w a v e l e n g t h  a s  t h e  e m i s s i o n  
maximum f o r  t h e  c a t i o n i c  s p e c i e .  I n  o t h e r  w o r d s ,  t h e  
" a n o m a lo u s "  p o s i t i o n i n g  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  maximum o f  t h e  
i n t e r m e d i a t e  s p e c i e  t o  t h e  b l u e  o f  t h e  b a n d  f o r  t h e  c a t i o n  
w h i c h  w a s  o b s e r v e d  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  i s  n o  l o n g e r  e v i d e n t .
T he sa m e  b e h a v i o r  i s  o b s e r v e d  f o r  t h e  d i m e t h y l a m i n o  
d e r i v a t i v e  ( F i g u r e  1 6 ) .  T he a n i o n i c  a n d  c a t i o n i c  s p e c i e s  
a r e  o b s e r v e d  t o  s h i f t  t o  t h e  b l u e  a s  t h e  s o l v e n t  p o l a r i t y  
d e c r e a s e s .  ( T h e r e  i s  a  s l i g h t  d i s c r e p a n c y  i n  t h e  w a v e l e n g t h  
o f  e m i s s i o n  o b s e r v e d  i n  50% a l c o h o l  w h i c h  i s  w i t h i n  e x p e r i ­
m e n t a l  e r r o r . ) A g a i n ,  t h e  s p e c t r u m  i n  a l c o h o l  i s  d i s p l a c e d  
t o  t h e  b l u e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h a t  i n  w a t e r .  T he h y p s o c h r o m i c  
d i s p l a c e m e n t  i s  a c c o m p a n i e d  b y  a  p r o n o u n c e d  d e c r e a s e  i n  
e m i s s i o n  i n t e n s i t y .  As t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a l c o h o l  i s  
i n c r e a s e d  t o  9 5 $ .  a  l a r g e  r e d  s h i f t ,  4 5  nm, w i t h  r e s p e c t  t o  
t h e  a q u e o u s  s p e c t r u m ,  i s  o b s e r v e d  a n d  t h e  p e a k  i s  n ow  t o  
t h e  r e d  o f  t h e  e m i s s i o n  b a n d  f o r  t h e  c a t i o n .
T h e s e  f a c t s  s u g g e s t  t h a t  t h e  i n t e r m e d i a t e  f l u o r e s c i n g  
s p e c i e  i n  a l c o h o l  i s  n o t  t h e  sa m e  a s  t h a t  w h i c h  f l u o r e s c e s  
i n  w a t e r .  I n  a l c o h o l ,  t h e  b e h a v i o r  o f  t h e  s p e c t r u m  a s  t h e  
h y d r o g e n  i o n  c o n c e n t r a t i o n  i s  a l t e r e d ,  i s  t h a t  p r e d i c t e d  f o r  
" n o r m a l"  d i s s o c i a t i o n  r e a c t i o n s :  t h a t  i s ,  a  r e d  s h i f t
a c c o m p a n i e s  t h e  p r o t o l y t i c  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  ammonium  
i o n ,  NH^— ► ^ 2 * a  ^ u e  s h i f t  a c c o m p a n i e s  t h e  d i s s o c i a t i o n
F ig u r e  16
E f f e c t  o f  S o l v e n t  u p o n  t h e  F l u o r e s c e n c e  S p e c t r u m  o f  
p - D i m e t h y l a m i n o s a l i c y l i c  A c id
— ...........  50% e t h a n o l
----------------  a b s o l u t e  e t h a n o l













o f  t h e  c a r b o x y l  g r o u p ,  COOH-*COO ,
I t  i s  t h e r e f o r e  p o s t u l a t e d  t h a t  t h e  a l c o h o l  e f f e c ­
t i v e l y  s u p p r e s s e s  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e
z w i t t e r l o n .  T h e  z w i t t e r l o n  i s  know n  t o  n o t  e x i s t  i n  a l c o h o l
hn
i n  t h e  g r o u n d  s t a t e ,  ' I t  t h e r e f o r e  i s  n e c e s s a r y  t o  c o n s i d e r  
t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  t h e  z w i t t e r l o n  i s  n e v e r  a c t u a l l y  f o r m e d  
i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e .  T h a t  i s  t o  s a y ,  b o t h  t h e  m o l e c u l a r  
a n d  t h e  z w i t t e r i o n i c  f o r m s  o f  PAS an d  DASA, i n  a q u e o u s  
s o l u t i o n ,  a b s o r b  r a d i a t i o n  a n d  a r e  p r o m o t e d  t o  t h e i r  e x c i t e d  
s t a t e s .  I n  a q u e o u s  s o l u t i o n ,  b o t h  s p e c i e s  a r e  p r e s e n t  i n  
t h e  e x c i t e d  s t a t e .  H o w e v e r ,  i t  c a n  b e  p o s t u l a t e d  t h a t  t h e  
z w i t t e r l o n  f l u o r e s c e s  m uch  m o re  s t r o n g l y  t h a n  t h e  n e u t r a l  
s p e c i e  a n d  t h a t  o n l y  t h e  e m i s s i o n  f r o m  t h e  i o n i c  f o r m  o f  
t h e  m o l e c u l e  i s  o b s e r v e d .  I n  a l c o h o l ,  t h e  z w i t t e r l o n  i s  
s u p p r e s s e d  i n  t h e  g r o u n d  s t a t e .  1 T h e r e f o r e ,  t h e  o n l y  
e x c i t e d  s t a t e  s p e c i e  p r e s e n t  i s  t h e  n e u t r a l  m o l e c u l e ,  and  a  
r e m a r k a b l y  d i f f e r e n t  f l u o r e s c e n c e  i s  o b s e r v e d  i n  a l c o h o l .
On t h e  b a s i s  o f  p r e d i c t e d  a l t e r a t i o n s  o f  a c i d i t y  
an d  b a s i c i t y  o f  t h e  s u b s t i t u e n t s  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e ,  i . e . ,  
a n  i n c r e a s e  i n  a c i d i t y  f o r  t h e  ammonium g r o u p  a n d  a  d e c r e a s e  
i n  a c i d i t y  f o r  t h e  c a r b o x y l  g r o u p ,  i t  i s  d o u b t f u l  t h a t  t h e  
z w i t t e r l o n  w o u l d  f o r m  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e .  C o n v e r s e l y ,  a s  
p r e v i o u s l y  d i s c u s s e d ,  t h e  i n t r a m o l e c u l a r  p r o t o n  t r a n s f e r  i n  
t h e  e x c i t e d  s t a t e  b e t w e e n  t h e  c a r b o n y l  a n d  t h e  h y d r o x y l  
g r o u p s  m u s t  h a v e  a n  a c i d - s t r e n g t h e n i n g  i n f l u e n c e  u p o n  t h e  
c a r b o x y l  g r o u p .  B u t ,  i t  may f u r t h e r  b e  a r g u e d  t h a t  i n  
a l c o h o l i c  s o l u t i o n ,  i o n i z a t i o n  o f  t h e  c a r b o x y l  g r o u p  i s
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s u p p r e s s e d  s u f f i c i e n t l y  t o  p r o h i b i t  f o r m a t i o n  o f  t h e  
z w i t t e r l o n  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  a s  w e l l  a s  t h e  g r o u n d  s t a t e .
2 - £ t h o x y - ^ - a c e t a m i n o b e n z o i c  a c i d ,  i n  w h i c h  t h e r e  i s  
n o  i n t e r n a l  h y d r o g e n  b o n d  b e t w e e n  t h e  o r t h o  s u b s t i t u e n t s ,  
a n d  w h i c h  i s  t h o u g h t  t o  e x i s t  o n l y  i n  t h e  m o l e c u l a r  fo r m  i n  
t h e  g r o u n d  a n d  e x c i t e d  s t a t e s ,  e x h i b i t s  t h e  n o r m a l  b l u e  
s h i f t  f o r  t h e  m o l e c u l a r  a n d  t h e  a n i o n i c  s p e c i e s  on  c h a n g i n g  
t h e  s o l v e n t  f r o m  p u r e  w a t e r  t o  p u r e  a l c o h o l  ( T a b l e  X I I ) .  
H o w e v e r ,  t h e  m o l e c u l a r  s p e c i e  o f  t h e  m e t h y l  e s t e r  o f  PAS 
( T a b l e  X I I I )  s h i f t s  t o  t h e  r e d  i n  a l c o h o l ,  a  p h e n o m e n o n  
p r e v i o u s l y  a t t r i b u t e d  t o  t h e  e x i s t e n c e  o f  a  z w i t t e r l o n .  In  
t h i s  c a s e ,  t h e  a n o m a l o u s  s h i f t  may p o s s i b l y  b e  a t t r i b u t e d  t o  
t h e  i n t e r n a l  h y d r o g e n  b o n d .  A l c o h o l  o f f e r s  l e s s  c o m p e t i t i o n  
t o  t h e  t r a n s f e r  o f  t h e  p r o t o n  t h a n  d o e s  w a t e r .  T h e  r e d  
s h i f t  o b s e r v e d  f o r  PAS ( 2 7  nm) a n d  DASA (1+5 nm) i n  c h a n g i n g  
t h e  s o l v e n t  f r o m  w a t e r  t o  e t h a n o l  i s  t o o  l a r g e  t o  b e  e x p l a i n e d  
s o l e l y  o n  t h e  b a s i s  o f  a  s o l v e n t  e f f e c t  u p o n  t h e  i n t e r n a l  
h y d r o g e n  b o n d .
E x c i t e d  S t a t e  D i s s o c i a t i o n  C o n s t a n t s
The e x c i t e d  s t a t e  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  f o r  PAS
a n d  DASA i n  s o l u t i o n s  o f  v a r i o u s  s o l v e n t  c o m p o s i t i o n s  w e r e
d e t e r m i n e d  a n d  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  X I V .  T h e s e  a r e  a p p a r e n t  
*
pK v a l u e s ,  a s  c a l c u l a t e d  f r o m  d i r e c t  r e a d i n g s  o f  t h e  pH 
m e t e r .  No a t t e m p t  t o  c o r r e c t  t h e s e  v a l u e s  w a s  m a d e .
T h e  e x p e c t e d  t r e n d s  a r e  o b s e r v e d .  R e g a r d l e s s  o f  t h e  
s p e c i e s  i n v o l v e d ,  t h e  o v e r a l l  r e a c t i o n  i n v o l v e d  i n  d e c r e a s i n g
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T a b l e  X I I
E f f e c t  o f  S o l v e n t  u p o n  t h e  F l u o r e s c e n c e  S p e c t r u m  
o f  S - E t h o x y - ^ - A c e t a m l n o b e n z o i c  A c id
S o l v e n t  S p e c i e  A nm I n t e n s i t y
H2 0  B* 3 5 ^  1 7 7 5
D* ‘ 3 3 8  2 2 . k
A b s o l u t e  3 *  33^ 4 4 3
EtOH I
Dj 325 1 0 . 0
B e n z e n e  320 4 5 5
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T a b l e  X I I I  
E f f e c t  o f  S o l v e n t  upon t h e  F l u o r e s c e n c e  
S p e c t r u m  of M e th y l  p - A m i n o s a l i c y l a t e
S o l v e n t S p e c i e I n t e n s l t y
k2 °
■*
A 432 7 . 9 7
*
Ai 345 3 . 3 ^
#
B ^35 2 . 6 0
#
345 4 . 7 8
A b s o l u t e
#
A 4  29 1 6 . 9
EtOH *
Ai 332 4 . 0
#
B 4 4 1 2 . 8
*
Bi 3 3 2 3 . 7
B e n z e n e
■»
B 4 3 3 8 . 1
#
B1 3 2 7 2 3 . 6
T a b le  XIV
E f f e c t  o f  S o l v e n t  V a r i a t i o n  on t h e  E x c i t e d  
S t a t e  D i s s o c i a t i o n  C o n s t a n t s  of  p - A m i n o s a l i c y l i c  
a n d  p - D i m e t h y l a m i n o s a l i o y l i c  Ac ids
p - A m i n o s a l i c y l i c  Acid




2 . 1 5






p - D i m e t h y l a m i n o s a l i c y l i c  Ac id




2 . 1 3
1 . 1 9
0 . 1+0
1+.1+5
5 . 0 6
7.1+0
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t h e  pH i s  t o  f o r m  a  p o s i t i v e l y  c h a r g e d  i o n  f ro m  a  s p e c i e  
w h ic h  i s  e s s e n t i a l l y  n e u t r a l ,  i . e . ,  t h e  o v e r a l l  c h a r g e  on 
t h e  m o l e c u l e  i s  z e r o .  A l e s s  p o l a r  s o l v e n t  t h a n  w a t e r  
o p p o s e s  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  i o n .  Or, t o  p h r a s e  i t  
d i f f e r e n t l y ,  e t h y l  a l c o h o l  i s  a  w e a k e r  a c i d  t h a n  w a t e r  and  
t h e r e f o r e ,  a  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n  o f  h y d r o g e n  i o n  i s  r e q u i r e d
OR #
t o  p r o t o n a t e  t h e  amino  g r o u p .  On t h i s  b a s i s ,  "pK^" i s  
e x p e c t e d  t o  b e  l e s s  i n  a l c o h o l ,  and  i s .
The same i s  t r u e  i n  f o r m i n g  t h e  a n i o n i c  s p e c i e  f ro m
an e s s e n t i a l l y  u n c h a r g e d  m o l e c u l e .  A g r e a t e r  c o n c e n t r a t i o n
of  b a s e  i s  n e c e s s a r y  i n  a  n o n - p o l a r  s o l v e n t  t o  o ppose  t h e
s o l v e n t ’ s s u p p r e s s i o n  o f  t h e  i o n i c  f o r m .  S i n c e  e t h a n o l
7Q *i s  a  w e a k e r  b a s e  t h a n  w a t e r ,  7 "pK^" s h o u l d  a n d  d o e s  
i n c r e a s e .
E v id e n c e  f o r  an  I n t r a m o l e c u l a r  P r o t o n  T r a n s f e r
S o l v e n t  D a ta
In  a l c o h o l i c  s o l u t i o n ,  a  s e c o n d  band i s  fo u n d  i n  t h e  
s p e c t r u m  of PAS a n d  DASA w h i c h  i s  i n  t h e  same s p e c t r a l  r e g i o n  
a s  t h e  s h o r t  w a v e l e n g t h  com po n en t  i n  t h e  s p e c t r u m  o f  t h e  
m e t h y l  e s t e r .  The same b a n d  a p p e a r s  f o r  t h e  c a t i o n  o f  t h e s e  
two compounds i n  95^  and  a b s o l u t e  a l c o h o l .  T h i s  band  i s  
a s s i g n e d  t o  t h e  s p e c i e  i n  w h i c h  t h e  i n t e r n a l  t r a n s f e r  o f  t h e  
p h e n o l i c  p r o t o n  d o e s  n o t  o c c u r .  E v i d e n t l y ,  i n  t h e  c a s e  o f  
t h e s e  two com pounds ,  e t h y l  a l c o h o l  i s  s u f f i c i e n t l y  n o n ­
p o l a r  t o  s u p p r e s s  t h e  t r a n s f e r  o f  t h e  p r o t o n  t o  some e x t e n t .
The b l u e  band  i s  n o t  o b s e r v e d  i n  t h e  s p e c t r a  o f  t h e
102
a n i o n s  r e g a r d l e s s  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a l c o h o l  p r e s e n t .  
T h e re  a r e  two p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n s .  F i r s t ,  t h e  p r i m a r y  
band  f o r  t h e  a n i o n ,  t h a t  i s ,  t h e  p r o t o n - t r a n s f e r  b a n d ,  i s  
s u f f i c i e n t l y  i n t e n s e  s u c h  t h a t  t h e  weak band  o f  t h e  non­
h y d r o g e n  t r a n s f e r  s p e c i e  i s  h i d d e n .  Or, s e c o n d l y ,  t h e  f a c t  
t h a t  t h e  c a r b o x y l  g r o u p  i s  i o n i z e d  e n c o u r a g e s  t r a n s f e r  o f  
t h e  p h e n o l i c  p r o t o n  t o  t h e  c a r b o n y l  g r o u p ,  s u c h  t h a t  
e s s e n t i a l l y  a l l  t h e  m o l e c u l e s  h a v e  u n d e r g o n e  p r o t o n  t r a n s f e r ,  
and  t h e  s h o r t  w a v e l e n g t h  com ponen t  o f  t h e  s p e c t r u m  d o e s  n o t  
e x i s t .
S t o k e s  D i s p l a c e m e n t
The d i s p l a c e m e n t  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  maximum w i t h  
r e s p e c t  t o  t h e  l o n g  w a v e l e n g t h  a b s o r p t i o n  band  p r o v i d e s  an  
i n d i c a t i o n  o f  t h e  e n e r g y  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  g r o u n d  and 
t h e  e x c i t e d  s t a t e s .  The f l u o r e s c e n c e  maximum i s  e x p e c t e d  t o  
be d i s p l a c e d  s l i g h t l y  t o  t h e  r e d  o f  t h e  a b s o r p t i o n  maximum, 
a  S t o k e s  d i s p l a c e m e n t ,  d u e  t o  t h e  d i f f e r e n c e  i n  s o l v a t i o n  
e n e r g i e s  i n  t h e  g ro u n d  and e x c i t e d  s t a t e s .  I f  t h e  S t o k e s  
d i s p l a c e m e n t  i s  l a r g e ,  a  phenomenon h a s  o c c u r r e d  i n  t h e  
e x c i t e d  s t a t e  w h ic h  r e s u l t s  i n  a  g r e a t e r  l o s s  o f  e n e r g y  
t h a n  c a n  be a s c r i b e d  t o  t h e s e  s o l v a t i o n  d i f f e r e n c e s  a l o n e .
In  t h e  c a s e  o f  o r t h o  d i s u b s t i t u t e d  compounds w h ic h  com bine  
a  s u b s t i t u e n t  whose  a c i d i t y  i n c r e a s e s  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  
w i t h  a  s u b s t i t u e n t  whose  b a s i c i t y  i n c r e a s e s ,  t h e  a n o m a l o u s l y  
l a r g e  S t o k e s  d i s p l a c e m e n t  observed ,  h a s  b e e n  a t t r i b u t e d  t o  
a n  i n t r a m o l e c u l a r  p r o t o n  t r a n s f e r  b e tw e e n  t h e s e  two
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g r o u p s . 33* 31*
q O
H i r o t a ,  i n  h i s  s t u d y  o f  t h e  p r o t o n  t r a n s f e r  i n
3 - h y d r o x y - 2 - n a p h t h o i c  a c i d  h a s  c l a s s i f i e d  S t o k e s  d i s p l a c e ­
ments  a s  f o l l o w s :  ^000  cm- *, a  n o r m a l  d i s p l a c e m e n t ;
a n d ,  4 -pme = 8 0 0 0 - 1 2 , 0 0 0  cm , a n  a b n o rm a l  d i s p l a c e m e n t .  The
IUcI a
S t o k e s  d i s p l a c e m e n t s  f o r  PAS and i t s  d e r i v a t i v e s  a r e  l i s t e d  
i n  T a b l e s  XV and XVI.
I n  w a t e r  and  e t h a n o l ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  maxima f o r
t h e  e t h o x y  d e r i v a t i v e  ( F i g u r e  17) show n o r m a l  d i s p l a c e m e n t
f ro m  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d .  T h i s  i s  a s  e x p e c t e d  s i n c e  t h e
p o s s i b i l i t y  of  i n t r a m o l e c u l a r  p r o t o n  t r a n s f e r  h a s  b e e n
e l i m i n a t e d .  The same was found, t o  b e  t r u e  f o r  t h e  m e th y l
31 3^e t h e r  o f  s a l i c y l i c  a c i d - ^ '  J and t h e  m e t h y l  e t h e r  o f
3 - h y d r o x y - 2 - n a p h t h o i c  a c i d - ^ '  ^  and  t h e i r  r e s p e c t i v e  m e th y l  
e s t e r s .
PAS ( F i g u r e  1 5 ) ,  i t s  m e t h y l  e s t e r  ( F i g u r e  1 8 ) ,  and  
t h e  d i m e t h y l a m i n o  d e r i v a t i v e  ( F i g u r e  l 6 )  a l l  e x h i b i t  
a b n o r m a l l y  l a r g e  d i s p l a c e m e n t s  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  
i n  a c i d i c  s o l u t i o n ,  i n  a l c o h o l ,  and i n  b e n z e n e .  F o r  e a c h  
compound, i n  e a c h  o f  t h e  s o l v e n t s ,  t h e  o b s e r v e d  d i s p l a c e m e n t s  
a r e  i n  good, a g r e e m e n t ,  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  DASA i n  
b e n z e n e .  In  t h e  l a t t e r  c a s e ,  i t  a p p e a r s  t h a t  t h e  l o n g  
w a v e l e n g t h  com ponen t  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  h a s  b e e n  d i s p l a c e d  
t o  t h e  b l u e  by t h e  t a l l  o f  t h e  v e r y  i n t e n s e  s h o r t  wave­
l e n g t h  c o m p o n e n t .  A r o u g h  a t t e m p t  was made t o  s u b t r a c t  t h e  
i n f l u e n c e  o f  t h e  b l u e  com ponen t  f ro m  t h e  r e d  band  w h ic h  
p l a c e d  t h e  l a t t e r  a t  a p p r o x i m a t e l y  2 2 ,0 0 0  cm- *. T h i s  y i e l d s
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T a b l e  XV
S t o k e s  D i s p l a c e m e n t s  f o r  p - A m i n o s a l i c y l i c  
and  p - D i m e t h y l a m i n o s a l i c y l i c  A c id s  
i n  V a r i o u s  S o l v e n t s
p - A m i n o s a l i c y l i c  Acid
^  (cm "1 )max; '
S o l v e n t  
pH = 0 . 0
3 . 0
7 . 0  
E t h a n o l
Benzene
F l u o r e s c e n c e
S o l v e n t  
pH = 0 . 0
3 . 0
7 . 0  
E t h a n o l
Benzene
3 3 , 2 0 0 2 3 , 2 0 0
3 3 , 2 0 0 2 5 ,1 5 0
3 3 . 3 0 0 2 5 ,8 5 0
3 2 , 8 0 0 2 3 ,4 0 0
3 0 , 0 0 0
3 2 , 6 0 0 2 3 , 0 0 0
3 0 , 3 0 0
. D i m e t h y l a m i n o s a l i c y l i c  Acid
A b s o r p t i o n F l u o r e s c e n c e
3 3 ,3 0 0 2 3 , 2 0 0
3 1 .7 5 0 2 5 .0 5 0
3 2 , 6 0 0 2 5 ,6 5 0
3 1 ,8 5 0 2 2 ,5 5 0
2 8 ,8 0 0
3 1 , 2 5 0 2 3 , 3 0 0
2 9 , 0 0 0
4 ^
1 0 , 0 0 0
8 , 0 5 0
7 . 4 5 0
9 , 4 0 0
2 , 8 0 0
9 , 6 0 0
2 , 3 0 0
1 0 , 1 0 0
6 , 7 0 0
6 ,9 5 0
9 . 3 0 0
3 .3 0 0
8 , 0 5 0
2,250
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T a b l e  XVI
S t o k e s  D i s p l a c e m e n t s  f o r  M ethy l  p - A m i n o s a l l c y l a t e  
and 2 - E t h o x y - 4 - A c e t a m i n o b e n z o i c  Acid 
I n  V a r i o u s  S o l v e n t s
S o l v e n t
pH = 0 . 0
4 . 0
E t h a n o l
Benzene
M ethy l  p - A m i n o s a l l c y l a t <
ImaxJ e m " 1 )
A b s o r p t i o n
33.200
3 2 , 9 0 0
3 2 ,4 0 0
3 2 , 6 5 0
F l u o r e s c e n c e
2 3 . 2 0 0
2 9 , 0 0 0  
2 3 , 0 0 0
2 9 , 0 0 0
2 2 , 6 5 0
3 0 . 1 0 0
2 3 . 1 0 0  
3 0 ,6 0 0
AV_
1 0 , 0 0 0
4 , 2 0 0
9 . 9 0 0
3 .9 0 0  
9 , 7 0 0  
2 , 300  
9 , 5 5 0  
2 , 0 5 0
2 - E t h o x y - 4 - A c e t a m i n o b e n z o i c  Acid
S o l v e n t  A b s o r p t i o n  F l u o r e s c e n c e  A
pH = 1 . 4  3 3 .1 0 0  2 8 ,2 5 0  4 , 8 5 0
7 . 0  3 ^ . 5 0 0  2 9 , 6 0 0  4 , 9 0 0
E t h a n o l  3 3 ,6 0 0  2 9 , 9 5 0  3 .6 5 0
F ig u re  17
E f f e c t  o f  S o l v e n t  upon  t h e  F l u o r e s c e n c e  S p e c t ru m  
2 - E t h o x y - 4 - A c e t a m i n o b e n z o l c  Acid
---------------  w a t e r
e t h a n o l



























290 320 350 380 in o  ^ 0
W avelen gth  (nm)
F ig u r e  18
E f f e c t  o f  S o l v e n t  upon  t h e  F l u o r e s c e n c e  S p e c t r u m  of  
M ethy l  p - A m i n o s a l i c y l a t e
---------------  a b s o l u t e  e t h a n o l
b e n z e n e
R e la t iv e  E m ission  (a r b it r a r y  u n i t s )
h* to







a  S t o k e s  d i s p l a c e m e n t  o f  9250 cm , a  more r e a s o n a b l e  
f i g u r e  i n  l i g h t  o f  t h e  r e l a t e d  com pounds .
The a n i o n i c  fo rm  o f  PAS and  DASA a r e  a b n o r m a l l y  
d i s p l a c e d ,  t h o u g h  l e s s  s o  t h a n  t h e  c a t i o n i c  f o r m .  The 
i o n i z a t i o n  o f  t h e  c a r b o x y l  g r o u p  f a c i l i t a t e s  t h e  t r a n s f e r  
o f  t h e  p r o t o n  f ro m  t h e  h y d r o x y l  g r o u p .  The t r a n s f e r ,  
t h e r e f o r e ,  r e q u i r e s  l e s s  e n e r g y  and  t h e  S t o k e s  d i s p l a c e m e n t  
i s  t h e r e f o r e  l e s s .
The n e u t r a l  s p e c i e  o f  t h e  m e t h y l  e s t e r  shows a  
c o n s i d e r a b l y  l a r g e r  S t o k e s  d i s p l a c e m e n t  i n  w a t e r  t h a n  d o e s  
PAS a n d  DASA. In  a l c o h o l  and  b e n z e n e ,  h o w e v e r ,  t h e  d i s ­
p l a c e m e n t s  a r e  s i m i l a r .  T h is  s u g g e s t s  t h a t  t h e  i n t e r m e d i a t e  
s p e c i e  i n  w a t e r  i s  n o t  t h e  same f o r  t h e  m e t h y l  e s t e r  a s  f o r  
PAS and  DASA,
P r e s e n c e  o f  a  Second F l u o r e s c e n c e  Component
I t  h a s  a l r e a d y  b e e n  m e n t i o n e d  t h a t  t h e  f l u o r e s c e n c e  
s p e c t r u m  o f  t h e  m e t h y l  e s t e r  i n  t h e  s o l v e n t  s y s t e m s  examined 
i s  composed o f  two b a n d s :  a  n o r m a l l y  d i s p l a c e d  b a n d ,
a t t r i b u t e d  t o  t h e  n o n - h y d r o g e n  t r a n s f e r  s p e c i e ,  and  a  r e d  
s h i f t e d  b a n d ,  a s s i g n e d  t o  a  s p e c i e  r e s u l t i n g  f ro m  a n  i n t r a ­
m o l e c u l a r  p r o t o n  t r a n s f e r  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e .  I n  a l c o h o l  
and  b e n z e n e ,  PAS and  DASA h a v e  a  s h o r t  w a v e l e n g t h  com ponen t  
i n  t h e  same s p e c t r a l  r e g i o n  a s  t h a t  o b s e r v e d  f o r  t h e  m e th y l  
e s t e r .
The e t h o x y  compound n e v e r  d e v e l o p s  a  s e c o n d  b a n d .
In  f a c t ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  o b s e r v e d  f o r  t h i s  compound i n  t h e
I l l
s o l v e n t  s y s t e m s  I n v e s t i g a t e d  I s  I n  t h e  same s p e c t r a l  r e g i o n  
a s  i s  t h e  b l u e  band  i n  t h e  s p e c t r a  o f  t h e  o t h e r  t h r e e  
com pounds .  T h is  i s  c o n s i d e r e d  a d d i t i o n a l l y  i n d i c a t i v e  t h a t  
t h e  p h e n o l i c  p r o t o n  i s  i n v o l v e d  i n  t h e  a n o m a lo u s  s p e c t r a  
f o r  PAS, DASA and Me-PAS.
The r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  two c o m p on en ts  
v a r i e s  w i t h  t h e  s o l v e n t  ( T a b l e s  X - X I I I ) ,  a s  e x p e c t e d .  The 
more  b a s i c  t h e  s o l v e n t ,  t h e  more l i k e l y  t h e  p r o t o n  t r a n s f e r . * * ' 7 
Ware and c o - w o r k e r s ^ 7 f o u n d  t h a t  t h e  a d d i t i o n  o f  a  b a s e ,  
p y r i d i n e ,  t o  a  n o n - h y d r o x y l i c  s o l v e n t ,  t o l u e n e ,  r e s u l t e d  i n  
a  q u e n c h i n g  o f  t h e  n o rm a l  band  i n  t h e  s p e c t r u m  o f  3 - h y d r o x y -  
2 - n a p h t h o l c  a c i d  an d  t h e  s i m u l t a n e o u s  a p p e a r a n c e  o f  t h e  r e d  
s h i f t e d  c o m p o n e n t .  The d a t a  i n d i c a t e s  t h a t  i n  a  s o l v e n t  o f  
lo w  b a s i c i t y ,  t o l u e n e ,  a n  a d d i t i o n a l  b a s e  s u c h  a s  p y r i d i n e  
m u s t  be p r e s e n t  t o  e n c o u r a g e  a t  l e a s t  p a r t i a l  i o n i z a t i o n  o f  
t h e  c a r b o x y l  g r o u p  w h ic h ,  i n  t u r n ,  f a c i l i t a t e s  t h e  i n t r a ­
m o l e c u l a r  t r a n s f e r  o f  t h e  p r o t o n .
F o r  t h e  compounds u n d e r  i n v e s t i g a t i o n  h e r e ,  t h e  r e d  
b a n d  was p r e s e n t  e v e n  i n  b e n z e n e ,  w i t h o u t  t h e  i n f l u e n c e  o f  
a n  added  b a s e .  However, a s  t h e  p o l a r i t y  o f  t h e  s o l v e n t  i s  
d e c r e a s e d ,  t h e  b l u e  band becom es t h e  more d o m i n a n t  f l u o r e s c o r  
i n d i c a t i n g  a  s u p p r e s s i o n  o f  t h e  p r o t o n  t r a n s f e r .  I n  w a t e r ,  
o n l y  t h e  r e d  s h i f t e d  band  i s  o b s e r v a b l e  f o r  PAS and DASA.
Summary o f  t h e  Arguments  f o r  t h e  P r e s e n c e  o f  an  
E x c i t e d  S t a t e  Z w i t t e r l o n
The a s s i g n m e n t  o f  t h e  z w i t t e r i o n  a s  t h e  i n t e r m e d i a t e
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f l u o r e s c i n g  s p e c i e  f o r  PAS a n d  DASA i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  i s
b a s e d  on tw o  o b s e r v e d  p h e n o m e n o n :  t h e  a n o m a l o u s  h y p s o c h r o m i c
s h i f t  o b s e r v e d  u p o n  a c i d  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  p r o t o n a t e d  
/ *  \a m in e  (A  ) ;  a n d ,  t h e  l a r g e  b a t h o c h r o m i c  s h i f t  o b s e r v e d  f o r  
t h e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e  i n  a l c o h o l  w i t h  r e s p e c t  t o  w a t e r .
T he e x i s t e n c e  o f  a n  i n t e r n a l  h y d r o g e n  bond b e t w e e n  t h e  
h y d r o x y l  a n d  t h e  c a r b o x y l  g r o u p  i n  t h e  g r o u n d  s t a t e  l e a d s  t o  
a n  i n c r e a s e  i n  t h e  a c i d i t y  o f  t h e  c a r b o x y l  g r o u p  and t h e  
s u b s e q u e n t  f o r m a t i o n  o f  t h e  z w i t t e r l o n ,  H^NRCOO . In  t h e  
e x c i t e d  s t a t e ,  t h e  i n c r e a s e d  b a s i c i t y  o f  t h e  c a r b o x y l  g r o u p  
e n c o u r a g e s  t h e  i n t r a m o l e c u l a r  t r a n s f e r  o f  t h e  p h e n o l i c  
p r o t o n  t o  t h e  c a r b o n y l  o x y g e n ,  w h i c h  m ay, i n  t u r n ,  i n c r e a s e  
t h e  a c i d i t y  o f  t h e  c a r b o x y l  g r o u p ,  r e s u l t i n g  i n  t h e  f o r m a t i o n  
o f  a d d i t i o n a l  z w i t t e r i o n s  a t  t h e  e x p e n s e  o f  t h e  n e u t r a l  m o l e ­
c u l e s .  An a l t e r n a t i v e  e x p l a n a t i o n  i s  t h a t ,  i n  a q u e o u s  
s o l u t i o n ,  t h e  n e u t r a l  m o l e c u l e  f l u o r e s c e s  w e a k l y  and i s  
m a s k e d  b y  t h e  m o re  i n t e n s e  b a n d  f o r  t h e  z w i t t e r l o n .  
S u p p r e s s i o n  o f  t h e  z w i t t e r l o n  i n  l e s s  p o l a r  s o l v e n t s  p e r m i t s  
d e t e c t i o n  o f  t h e  b a n d  f o r  t h e  n e u t r a l  m o l e c u l e .
A l k y l a t i o n  o f  t h e  p h e n o l i c  g r o u p  r e s u l t s  i n  a n  
e l i m i n a t i o n  o f  t h e  i n t e r n a l  h y d r o g e n  b o n d  i n  2 - e t h o x y - ^ - a c e t -  
a m i n o b e n z o i c  a c i d .  T h i s  f a c t o r ,  c o u p l e d  w i t h  t h e  d e c r e a s e d  
b a s i c i t y  o f  t h e  a m in o  g r o u p  r e s u l t i n g  f r o m  a c e t y l a t i o n ,  
d i s c o u r a g e s  f o r m a t i o n  o f  t h e  z w i t t e r l o n  i n  t h e  g r o u n d  and  
e x c i t e d  s t a t e s .  EAB e x h i b i t s  t h e  p r e d i c t e d  l u m i n e s c e n t  
b e h a v i o r :  a  r e d  s h i f t  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  m axim a u p o n  a c i d
d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  a m in o  g r o u t , a n d  a  b l u e  s h i f t  o f  t h e
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f l u o r e s c e n c e  a s  t h e  s o l v e n t  p o l a r i t y  I s  d e c r e a s e d .
The s u b s t i t u t i o n  o f  a  m e th y l  g r o u p  f o r  t h e  
c a r t o x y l i c  p r o t o n  e l i m i n a t e s  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  z w i t t e r i o n  
f o r m a t i o n  i n  t h e  m e t h y l  e s t e r  o f  PAS. As i s  t h e  c a s e  f o r  
SAB, t h e  f l u o r e s c e n c e  maximum f o r  Me-PAS s h i f t s  b a t h o -  
c h r o m i c a l l y  w i t h  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  ammonium g ro u p  and 
s h i f t s  h y p s o c h r o m i c a l l y  a s  t h e  s o l v e n t  p o l a r i t y  i s  d e c r e a s e d .
The marked d e c r e a s e  i n  t h e  e m i s s i o n  i n t e n s i t y  o f  
t h e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e  f o r  PAS and DASA a s  t h e  s o l v e n t  
c o m p o s i t i o n  i s  a l t e r e d  f rom  w a t e r  t o  a b s o l u t e  a l c o h o l  a l s o  
i s  a n  i n d i c a t i o n  t h a t  t h e  f l u o r e s c i n g  s p e c i e  i n  e a c h  c a s e  i s  
d i f f e r e n t .  F o r  b o t h  compounds ,  t h e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e  i n  
w a t e r  i s  s t r o n g l y  f l u o r e s c e n t  and i n  a l c o h o l  i s  v e r y  w e a k ly  
f l u o r e s c e n t .  The d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  i s  m os t  marked 
a s  t h e  s o l v e n t  i s  c h a n g e d  f ro m  w a t e r  t o  50% a l c o h o l .  The 
f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t i e s  o b s e r v e d  f o r  t h e  c a t i o n i c  and 
a n i o n i c  s p e c i e s  a r e  s e e n  t o  i n c r e a s e  g r a d u a l l y  a s  t h e  
s o l v e n t  p o l a r i t y  i s  d e c r e a s e d .
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